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Untersuchung  der  Ochsengalle; 
von  Adolph  Slrecker. 


Erste  Abhandlung. 


Die  Guile  hat  als  ein  wichtiges  Sekret  des  thierischen 
Korpers  und  durch  ihre  hochst  merkwurdigen  Eigenschaften 
schon  seit  langer  Zeit  die  Aubnerksamkeit  der  Chcmiker  auf 
sich  gezogen , und  es  haben  sich  viele  der  ausgezeichnetsten 
Manner  mil  der  Untersuchung  derselben  beschafligt,  ohne  dafs 
jedoch  irgend  eine  der  aufgestellten  Ansirhten  fiber  die  Consti- 
tution derselben  sich  der  allgemeinen  Annahme  erfreuen  konnte. 
'Es  war  namentlich  die  Ochsengalle,  der  sich  die  Untersuchung 
zuwandte,  weil  sie  am  leichtesien  in  grofser  Menge  zu  er- 
halten  war;  die  Galle  der  tibrigen  Thiere  wurde  nur  von 
wenigen  Chemikern , in  Bezng  auf  das  relative  Verhaltnifs  der 
einzelnen  Bestandtheile,  mil  der  Ochsengalle  verglichen. 

Zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts  (1805  und  tj)  unterschied 
Thenar d in  der  Ochsengalle  zwei  Bestandtheile,  deren  einer, 
das  Gallenhars,  durch  essigsaures  Bleioxyd  gefallt  wurde,  wah- 
rend  der  andere,  Picromel,  gelost  blieb.  Letzteres  beschreibt 
The nard  als  unkrystallisirbar,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht 
Annul,  d.  Chemie  u.  Pbarm.  I.XV.  Bd.  1.  Heft.  1 
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Idslich  und  er  nahm  an , dafs  es  die  Auflosung  des  fur  sicli  in 
Wasser  unloslichen  Gallenharzes  bedinge  und  dafs  das  Alkali 
hierzu  oiehls  beitrage. 

KurzeZeit  nach  Thenard  (1807)  untersuchte  Berzelius 
die  Ochsengalle.  Der  durcli  Schwefelsaure  in  der  Galle  erzeugle 
Niedcrschlag  wurdc  durcii  Digestion  mil  kohlensaurcm  Baryt 
wieder  loslicli  in  Wasser,  wobei  schwefelsaurer  Baryt  zuriiok- 
blieb,  und  Berzelius  seiilofs  hieraus,  dafs  der  Hauplbestand- 
theil  der  Galle,  fur  sich  in  Wasser  Idslich  sey,  aher  mil  Miue- 
ralsauren  unlcjslioho  Vcrbindungen  bilde  und  defshalb  durch 
dieselben  gefallt  vverdc,  nach  der  Neutralisation  der  Sam  on  aber 
sich  wieder  lose.  Er  gelangte  niilbin  zu  demselben  Schlufs, 
dafs  nainlich  das  Alkali  der  Galle  nicht  ini  miudesien  die  Lds- 
lichkeit  des  Gallenstoff*  bedinge,  naluu  aber  nur  cinen  cinzigen 
Sloff  in  der  Galle  an. 

Im  Jahre  1826  veiolfentlichle  L.  Ginelin  eine  grdfsere 
Arbeit  iiber  die  Ochsengalle,  aus  dor  er  inohreru  msie  Ktirper 
darslelite  und  rail  grofser  Gonauigkuil  beseln  ieb.  Er  uulcrschied 
22  StoiTe  in  dersolben  von  denon  folgende,  als  den  Character  der 
Galle  bealimmend , die  wichligsten  sind : GaUenharz , Picromet 
oder  Galievtfifs,  Taurin , cltolsaures  Natron,  Fette  uud  Cliolsteri m. 

Das  Gallonsufs  stimnilc  im  Wesenllichen  mit  dem  Picromel 
Thenard’s  ubercin,  docli  eihielt  es  Ginelin  in  kiystaliiuischen 
Krumchen  (die,  wie  Berzelius  annimml,  von  beigemisohlum,  cs- 
sigsaurem  Natron  herrilhrlen)  uud  wurde  dutch  Bleicssig  nur  suhwach 
gefallt;  Choisnure  uud  Taurin  sind  stickstoflhallige  Substanzou, 
die  ktyslallisirt  eihallen  werden.  Zur  Darsloliung  diescr  Edrpcr 
wandtc  cr  die  Fallung  mil  esaigsauroiu  Bleioxyd  nn , zuerst  mit 
neutralem  und  hierauf  mil  basischein.  Den  dureb  das  crsle 
Reagens  erhalleoen  Niederschlag  vertheille  or  in  einer  Mischung 
von  Wasser  und  Essig  und  leitete  Schwofelwasserstoff  ein,  fiU 
trirte  die  Fliissigkeit  von  dein  Sobwefeiblei  nb  und  xog  letztere6 
mil  Aikohol  aus.  Die  wdsserigc  Fliissigkeit  lieferte  heim  Ab- 
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dampfen  ein  Harz,  die  wemgeislige  FltissigkeH  schied  nach  dem 
Vertnischen  mil  Wasser  und  Abdampfen  ebeflfatls  Harz  aus, 
beim  Erkalten  bildeten  sich  rtber  viele  feine,  nadelf&rmfge  Kry- 
stalie  von  Chotsaure. 

Der  zweite , durch  Bleiessig  bewirkte  NiederseMflg  wurde 
ganz  wie  der  erste  bebandeit.  Der  hierbei  erhaltene  wein- 
geistige  Attszug  des  Schwefelbleis  hinterliefs  beim  Abdampfen 
ein  gelblicb  braunes,  kttrniges  Extract,  das  bei  der  Behandlung 
mit  Wasser  Harz  zurilckliefs,  wahrend  die  Losung  zur  Trockenc 
gebracht  und  hierauf  mit  absohitem  Alkohoi  behandelt,  Taurin- 
krystalle  zuruckliefs,  wobei  sich  Picromel  urtd  etwas  Harz  Idste. 
Weit  mehr  Taurin  liefs  sich  aber  aus  der  vom  Schwefelblei 
abfillrirten  wasserigen  Flussigkeit  darstellen,  die  anfserdeni  Gal- 
lenharz  und  Picromel  enthielt 

Das  Gallensufs  wurde  besonders  aus  der  von  Bleiessignie- 
derschlag  abfiltrirlen  Flussigkeit  dargestellt,  worin  das  Blei  durch 
SchwefelwasserstoS  entfernt  wurde,  liefs  sich  aber  nur  schwierig 
von  dem  darin  cnthallcnen  essigsnuren  Natron  trennen. 

Zwdlf  Jahrc  spfiter  (1838)  erschien  eine  Unlersuchung  der 
Ochsengalle  von  Demartjay,  worin  derselbe  als  H&uplbesland- 
Iheil  der  Guile  das  Natronsalz  einer  Saure  nachwies,  welche  er 
Ckolemsaure  nannte.  Diese  Saure  ist  nach  dem  Trocknen  gelb, 
schwammig,  sehr  hygroscopisch ; sie  lost  sich  Ieicht  in  Alkohoi 
und  ist  nicht  unloslich  in  Wasser.  Einmal  aus  der  Galle  ge- 
schiedcn  und  wiedcr  an  Basen  gebunden,  wird  sie  auch  von 
schwachen  Sauren  , selbst  von  Essigsaurc , abgescbieden , was 
aus  der  frischen  Galle  nicht  geschieht.  Durch  Behandlung  mit 
starken  Sauren  in  der  Warme  wird  sie  in  Choloidmsiiure  (Gal- 
lenharz)  und  Taurin  zerselzt.  AetZende  Alkalien  verwaudeln 
sie  beim  Kochen  in  Ammoniak  and  Cholsaure , mit  welchem 
Namen  er  eino  stickstofffreie  Saure  bezeichnete,  die  von  der  Chol- 
saure Gm  el  in’s  in  manchen  Eigenschaften  abweicht.  Er  ana- 
lysirte  die  Choleinsaure , sowie  das  aus  derselben  dargeslellle 
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Nalronsalz,  und  fand  es  giekh  zusammengesetzt  mil  dem  unniit- 
telbar  aus  der  Galle,  durch  Auflosen  derselben  in  Alkohol  und 
Fallen  mit  Aether  erhnltenen  Nalronsalz.  Die  Galle  wird  naeh 
ihm  durch  Bleisalzc  nur  defshalb  nicht  vollstandig  gefallt,  weil 
das  choleinsaure  Bleioxyd  in  Wasser,  namenllich  wenn  es  essig- 
saure  Salze  enthalt,  nicht  unlosiich  ist  und  das  geldst  bleibende 
(Picromef)  ist  von  dem  Gefallten  (Choleinsaure}  nicht  verschieden. 

Berzelius*}  machle  hierauf  1840  und  1842  eine  neue 
Untersuchung  der  Galle  bekannt. 

Auch  jetzt  fand  derselbe  als  wesentlichen  Bestandthed  der 
Galle  einen  StofF,  den  er  mit  Bilin  bezeichnet,  der  durch  Zer- 
setzung  mehrere  andere  liefert,  die  in  geringer  Menge  in  fri— 
seher  Galle  schon  gebildet  sind.  Das  Bilin  unterscheidet  sich 
von  seinem  fruheren  GallenstofT  dadurch,  dafs  es  indifferent  ist 
und  Verbindungen  sowohl  mit  Sauren,  als  auch  mit  Basen  ein- 
geht,  die  beide  in  Wasser  loslich  sind.  Es  wird  daher  nicht 
durch  Sauren  aus  seiner  wasserigen  Losung  gefallt , erleidet 
aber  in  der  Warme  die  durch  Demarpay  zuersl  an  der  Cho- 
leinsaure beobachtete  Zersetzung  in  eine  oder  vielinehr  zwei 
harzartige  Sauren  und  In  Taurin,  durch  Kochen  mil  Kali  liefert 
es  aber  keine  Cholsaure.  Die  bei  der  Zersetzung  durch  Sauren 
auftrelenden  barzarligen  Sauren , FeUinsaure  und  Cholintattre 
sind  stickstofffrei  und  bilden,  mil  Bilin  gepaart,  in  Wasser  los- 
liche  Sauren,  Bilifellinsaure  und  Bilicholinsaure , welche  weeb- 
selnde  Mengen  von  Bilin  enthalten.  Das  Bilin  ist  demnach  der- 
selbe Stuff,  den  Thenard  Picromei  und  Gmeiin  Gallensufs 
genannt  batte,  der  die  Loslichkeit  des  Gallenharzes  bedingt; 
letzteres  ist  aber  jetzt  in  zwei  Sauren  geschieden , die  indessen 
geringe  Verschiedenheil  zeigen  und  sich  nicht  vollstandig  von 
einander  trennen  lassen.  Der  Hauptunterschied  beider  Sauren 
ist  der,  dafs  die  Salze  der  Cholinsaure  mit  den  Erden  und  Me- 


*)  Di.se  Annul.  Bd.  XXXHI  S.  139  und  Bd.  Xl.lll  S.  t. 
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lalloxyden  flock  ig  and  halb  durchscheinend  sind  and  nicht  win 
die  der  Fellinsaure  zusammenkleben. 

Durch  fortgesetzte  Behandlung  beider  harzartigon  Sauren 
mit  kochender  Salzsaure  Oder  Schwefelsaure  liefern  sie  das 
Dyslysin,  einen  in  Alkohol  sehr  sehwer  losiichen,  indifferenten 
Stoff,  der  sich  durch  Erwfirmen  mit  alkoholischer  Kalilosnng 
wieder  zuriick  in  Fellinsaure  und  Cholinsaure  verwandeln  iaftt, 
wobei  in  dem  ersteren  Falle  zugleich  elwas  Cholsaure  gehil- 
det  wird. 

In  den  Jahren  1843  — 45  erschienen  neue  Untersuehongen 
der  Ochsengalle,  von  Kemp*)  und  Ton  Theyer  und  Schios- 
ser**3,  im Laboralorium  zu  Giefsen  angestellt,  imd  namenttteh 
letztere  veroffenllichten  eine  ausgedehnte  Arbeit  darbber.  Sie 
analysirten  den  aus  ciner  alkoholiscben  LOsung  des  eingetrock- 
nclen  GaHenriickslandes  mittelst  Aether  gefallten  Be9tandtheil 
und  fanden  ihn  bei  vielen  Bereitungen  nabezu  gleich  zusammen- 
gesetzL  Seine  wasserige  Auflosung  liefs  sich  durch  Bleiessig 
niederschlagen  und  das  durch  kohlensaures  Natron  daraus  wie- 
der dargestellte  Natronsalz  halte  mit  dem  urspriinglichco  Gal- 
lenbestandthei!  gleiche  procentische  Zusammenselzung.  Sie  schlos- 
sen  daraus , dafs  derselbe  das  Natronsalz  der  Gallensaure 
(CholeinsSure)  sey,  das  sich  durch  Bleisalze  zersetzen  lasse 
und  dafs  man  durch  Vertretung  des  Bleioxyds  in  diesem  Nieder- 
schlage  wieder  gallensaures  Natron  darslellen  konne. 

Die  einzige  Verschiedenheit,  welche  das  aus  dem  Bleisalze 
dargestellte  gallensaure  Natron  von  dem  in  der  Galle  enlhaltenen 
zeigte,  war,  dafs  seine  wasserige  Lasting  durch  Essigsaure  oder  ver- 
diinnte  Mineralsauren  gefallt  wurde,  und  sie  gaben  daher  an,  dafs 
die  Elemenle  darin  weniger  innig  gebunden  seyen.  Sie  stell- 
ten  ferner  mittelst  Oxalsaure  die  Gallensaure  dar,  sie  war  bei 


*)  Journ.  fur  prakt.  Chrmie  Bd.  XXVIII  S.  154. 

••)  Die«e  Annal.  Bd.  XLVUI  S.  77  und  Bd  t.  S 235. 
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Berucksichtigung  des  durch  Wasser  veitrelenen  Nalrons  mildem 
organischen  Bcslandtheil  in  der  durch  Aether  gefalllen  Galie 
gleich  zusamineugesetzL 

Sie  zeigten  ferner,  dafs  der  nach  der  Fallung  mil  Bleiessig 
noch  geloste  Gallenbestandtheil  fGallensiifs,  Bilin)  in  seiner  Zti- 
sammenseizung  und  seinen  Eigenschaften  ideniisch  isl  mil  deni 
gallensauren  Natron  und  dafs  nur  defshalb  die  Galie  nicht 
vollstlndig  gefallt  wird,  weil  das  gallensaure  Bleioxyd  in  Was- 
ser nicht  unloslich  ist. 

Die  AufQndung  des  Schwefeigehalts  des  Taurins  durch 
Redlenbacher  *)  machie  indossen  das  Versliindnirs  derUm- 
setzung  der  Gallensaure  unmoglich , indem  ihr  Schwefelgehalt 
nicht  bcslimmt  worden  war  und  es  war  somit  eine  neue  Analyse 
derselben  nothig.  Die  interessante  Entdeckung  Platners,  dafs 
der  Niederschlag  der  alkoholischen  Gallenlosung  durch  Aether 
krystallisirt  erhalten  werden  kann,  wobei  er  jedoch  ein  sehr 
umstandliches  und  wenig  Vertrauen  erweckendes  Verfahren  an- 
gab.**3>  liefs  eine  neue  Analyse  des  krystallisirten  Korpers  wun- 
schenswerlh  erscheinen,  und  Verdeil  ***)  stellte  daher  nach 
einein  abgeandeiten  Verfahren  »die  kryslallisirte  Galie“  dar  und 
unterwarf  sie  der  Analyse.  Der  procentige  Kohlen-  und  Wns- 
serslotTgehalt  wich  wenig  von  dem  friiher  gefundenen  ab,  doch 
war  er  elwas  grofser,  dagegen  fand  sich  nun  ein  hedeutender 
Schwefelgehalt  (3,8  pC.},  den  man  fruher  uberseben  batte. 

Da  die  Untersuchung  der  Schweinegalle  von  Gundelach 
und  mir  fj  gezeigt  hatte , dafs  diese  Galie  als  Hauptbestand- 
theil  das  Nalronsalz  einer  eigenthumlichen  Saure,  der  Hyocholin- 
saure  enlhalt,  so  hoffle  ich  durch  Anwendung  ahnlicher  Ver- 


*)  Diese  Annal.  Bd.  LVII  S 170. 

**)  Plainer,  iiber  die  Jialur  und  den  Nutzen  der  Galie. 
Diese  Annal.  Bd.  L1X  S.  311. 
t)  Eliendaselbst  Bd.  LXII  S 205. 


Digitized  by  Google 


Sir  acker,  Vntermokmg  far  Ochteugaile.  7 

fahrungsweisen  zu  einem  enlsprechend  einfachen  Result* ••)!*)  bei 
der  Ochsengaile  zu  gelangsn  und  beschaftigte  mich  daher,  un- 
mitlelbar  nach  Beendigwng  dieser  Untersuchung  (Ostern  1846) 
mil  der  Ochsengaile.  Icb  erhieit  hierbei  die  iin  Folgwnden  mit- 
getheilten  Resultate,  die  zwar  eine  bedeutende  Verschiedenheit 
der  Ochsengaile  von  der  Scbweinegalle  zeigen , aber  zugleioh 
aiH-b  eine  twischen  buiden  bcstehende  Analogie  andeuten. 

Wfihrend  icii  mil  dieser  Untersuchung  beschaftigt  war,  er- 
schien  eine  weillaulige  Arbeit  Mulders*),  eine  Wiederholung 
der  Untersuchung  Berzelius',  in  dor  aufeer  einer  Mengw  von 
Analysen  unreiner  Substanzen  und  ihrtr  Formeln  wenig  Neues 
mitgetbeiit  ist.  Ich  werde  im  Yeriaufe  meiner  Abhandlung  dfters 
auf  die  Brochdre  Mulder’s  zuruckbommen , wobei  njeder  Un- 
partheiische*  diesu  Behauplung  bestatigl  linden  wild. 

lob  begann  mil  der  Untersuchung  der  „krystallisirien  Guile, « 
die  icb  aufdieWeise  darslellte,  dafs  zuerstim  Was9erb»dc  abge- 
dampflound  zulelzt  imOelbade  bei  120°  getrocknele  Ochsengaile  in 
mdgliobst  wenig  kaltein  absolutem  Alkohol  geidst  und  ohne  die  L6- 
sung  zu  entfarbenmitelwas  Aether  versetzt  wurde.  Die  hierbei  nie- 
derfallende  syrup-  bis  pilasterartige  Masse  ist  stark  gefSrbt  und 
zeigt  nach  langerem  Stehen  durch  die  ganze  Masse  Gruppen  von 
sternformigen  Nadeln,  deren  Zwiscbeniaume  mit  einer  ainorphen 
Substanz  durchzogen  sind.  Die  klare,  rolhgefarbte,  fiber  dem 
Niederscblage  stehende  Losung  wurde  in  ein  trocknes  Glasge- 
fafs  gebracht  und  von  Neuem  mil  Aether  versetzt , wobei  sie 
sich  truble  und  beim  langeren  Stehenlassen  bekleidete  sich  die 
ganze  Wand  des  Gefafses  mit  slernfdrmig  gruppirten  weifsen 
oder  schwach  gelblichgefarbten  Nadeln,  deren  Menge  durch  all- 
mhhligen  Aetherzusatz  betrachtlich  vermehrt  werden  konnte  *#). 


•)  Unteriuchnngen  fiber  die  Galle  von  G.  J.  Mulder,  fibcraetxt  von 
Dr.  V fit  eke  r. 

••)  Gam  daaaeibe  Verfahren  iit  seildem  von  Platner,  Journ.  fur  prael 
Chem.  Bd.  XL  S.  129  besdmeben  worden. 
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Oer  atherhallige  Alkobol  wurde  abgegoacen  und  die  durch  star- 
kes  Schutteln  von  den  Wanden  abgelbsten  Krystalle  mit  einer 
aufgegossenen  Mischung  von  Aikoltol  nnd  V,0  Aether  (worin 
sie  nur  wenig  loslich)  auf  ein  Filter  geworfen  und  damit  aus- 
gewaschen.  Die  stark  ausgeprefsten  Krystalle  wurden  24  Stun- 
den  iang  iiber  Schwefelsaure  getrocknet,  worauf  sie  an  der  Luft 
nicht  mehr  zerfliefsen.  Bring!  roan  sie  noch  iitherhaltig  an  die 
Luft,  so  condensirt  die  durcb  den  verdainpfcnden  Aether  er- 
zeugte  Kilte  Wasser  und  die  Krystalle  Idson  sich  darin  auf. 

Der  Kocbsalzgehalt  dieser  Krystalle  ist  nur  sehr  gering; 
ihre  wasserige  Losung  wird  von  salpetersaurem  Sitberoxyd  bei 
Zusatz  von  wenig  Salpetersaure  nur  schwach  opalisirend.  Bei 
vier  verschiedenen  Darstellungen  gaben  diese  Krystalle  nach  dem 
Trocknen  bei  100®  bei  der  Yerbrennung  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd  einen  vollkommen  glcichen  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- 
gehalt,  in  100  Theilen  namlich  60,5  — 60,6  Kohlenstoff  und 
8,63  — 8,67  Wasserstoff. 

Dagegen  war  der  Aschengehalt  wechselnd.  Nach  dem  Be- 
euchlen  der  immer  alkalisch  reagirenden  Asche  mit  Schwefel-  . 
saure  und  Gluhen  wurden  aus  100 Thin,  der  Krystalle  zwischeu 
14,0  und  15,1  Thl.  schwefelsaure  Salze  erhalten,  wobei  stets 
Kali  in  zur  Noth  bestimmbarer  Menge  vorhanden  war.  Der 
Schwefelgehalt , durch  Schmelzen  mit  Salpeter  und  Kalihydrat 
bestimmt,  wurde  zu  2,5  — 2,7  pC.  gefunden.  Der  Stickstoffge- 
halt  betrug  2,8  pC.  Eine  alkoholische  Auflosung  der  Krystalle 
gab  mit  etwas  Salzsaure  und  Platincldorid  versetzt,  einen  gerin- 
gen  gelben  Niederschlag , in  dem  bei  Anwendung  grofserer 
Mengen  ([1  Gramm)  im  luftleeren  Baum  getrockneter  Substanz, 
neben  Kali  auch  Aininoniak  nachzuweisen  war.  Durch  basisch 
essigsaures  Bleioxyd  liefs  sich  eine  wasserige  Losung  dieser 
Krystalle  beinah  vollstandig  fallen  und  durch  Zerselzen  des  Blei— 
saizes  mit  kohlensaurem  Natron , Kali  oder  Ammoniak  konnle 
ich,  nach  dein  Auflosen  der  zur  Trockne  verdampften  Masso  in 
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absolutem  Alkohol  und  Fallen  durch  Aether,  die  Krystalie  vvieder 
erhalten.  Sie  zeigten  denselben  Schwefeigehalt  (2,6  pC.)  und 
waren  nun,  wenigstens  in  Bezug  auf  die  Basis,  gleichartig.  Aber 
sowohl  diese  Krystalie,  als  auch  die  unmitteibar  aus  der  Galle  er- 
baltenen  zeigten  unter  dem  Mikroscope  sich  als  Gemenge  von 
Krystallen  mit  einer  smorphen  Substanz,  ich  babe  micb  daher 
init  ihrer  Analyse  nicht  weiter  beschaftigU 

Cholsaure. 

Die  wisserige  Losung  der  Krystalie,  wie  sie  durch  Auf- 
giefsen  von  Wasser  auf  die  noch  Aether  und  Alkohol  enthal- 
tenden  Krystalie  erhalten  wild,  wurde  mit  verdiinntcr  Schwefel- 
saure  versetzt,  wobei  anlangs  kein  Niederschlag  entstand,  und 
mit  dem  Shurezusatz  aufgehdrt,  sobald  sich  eine  geringe  Trii- 
bung  zeigte.  Nach  einer  oder  auch  nuch  uiehreren  Stuuden 
bildeten  sich  sternforinig  gruppirte  Nadeln,  zwischen  denen  sich 
einzelne  dlartige  Tropfen  zeigten  und  nach  12  Stunden  halte 
sich  die  ganze  Flussigkeit  mitdenselben  durchzogen  und  bildete 
eine  weifse  Masse,  die  auf  ein  Filter  geworfen  und  nachdem 
die  Flussigkeit  abgelaufen  war,  wobei  sie  sehr  an  Yolum  ab- 
nftkm,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  wurde.  Die  zwischen 
den  Krystallen  enthalienen  Oeltropfen  Idsten  sich  hierbei  auf, 
doch  lief  das  Waschwasser  trub  ab,  setzte  nach  mehreren  Ta- 
gen  einen  harzartiger  Niederschlag  ab,  und  es  biieb  auf  dem 
Filter  eine  schneeweifse , voluminose  Krystallmasse  zuriick,  die 
zwischen  Papier  ausgeprefsi,  sich  auf  ein  vieimal  kleineres  Vo- 
him  verringerte. 

Es  ist  zur  Darstellung  der  Krystalie  nicht  gerade  nolhwen- 
dig  B krystallisirte  Galle  “ anzuwendeu;  der  durch  Schwefelsaure 
aua  der  nach  Theyer  und  Schlosser’s  Methode  gereinigten 
Galle  erhaltenen  Niederschlag  verwandelt  sich  beim  Uehergiefsen 
init  Aether  in  ein  Haufwerk  sternformiger  krystalie.  Berze- 
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lius  #)  giebt  an,  dafs  sich  bier  bei  keine  Kry stalls,  aondern  ein 
syrupnrliger  Absatz  von  Bilifellinsaiirc  init  einein  Ueberschufs 
von  Bilin  bilde,  wabrend  Fellinsaure  und  Cholinsaure  in  dein  Aether 
sich  Wise.  Ich  habe,  im  Falle  dio  Galle  noch  keine  Zerselzung 
erlilten  halte,  stela  die  Bildung  der  Krystalle  beobachtet dock 
ist  es  vorzuziehen,  den  grbfsten  Theil  der  amorphen  Subslanz  aits 
der  alkoholischen  Lbsung  der  Galle  durch  Aether  auszufallcn 
und  die  spater  anschiefsenden  Krystalle  anzuwenden. 

Die  so  von  anhangender  Schwefelsaure  befreiten  Krystalle 
wurden  init  Wasser  gekocht,  wobei  sie  sich  zuai  grufsen  Theil 
nuflasten  und  die  kochend  filtrirto  Lbsung  sehied  bcim  Erkallen 
eine  Menge  von  feinen  Nadeln  aus,  zu  welchen  die  ganze  Flus- 
sigkeit  erstarrt. 

Diese  Krystalle  besafsen  vollkommen  die  Eigensehalten 
von  Gmelin’s  Cholsaure.  Es  sind  weifse  feiue  Nadeln,  bei 
denen  man  selbst  unter  dem  Mikroscope  bei  300facber  Ver- 
grofserung  kaum  eineu  Durchmesser  bemerkf,  und  die  aut  dem 
Filter  gesainmelt  anfangs  selir  voluminbs,  nach  und  bach  sich 
zusammenziehen  und  nach  dem  Trocknen  das  Papier  als  ein 
dunnes  seidenglanzendes  Blatt  bedecken. 

1000  Thle.  kaltes  Wasser  Ibsen  3,3  Thle.  der  Saure. 

1000  Thle.  kochendes  Wasser  losen  8,3  Thle.  der  Saure. 

Die  kalte  wasserige  Lbsung  schmeckt  siifs  und  etwas  bitter, 
rothel  Laokmus  und  zeigt  keine  Reaction  mit  Sauren,  Bleizucker, 
Sublimat  und  salpetersaurem  Silberoxyd;  basisch  essigsaures  Blei- 
oxyd  erzeugt  einen  geringen  Niederschlag. 

Die  Saure  lost  sich  aufserst  leicht  in  Alkohol,  der  beim  Er- 
wirmen  im  Wasserbade  allmahlig  entweicht  und  so  eine  zuerst 
syrupdicke,  zuletzt  noch  consistentere  harzartige  Masse  zuriick- 
lafsU  Schon  Plainer  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  sie 


*)  Jahretbericht  24  S.  676. 
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hierbei  eine  Zersetzung  erleidet  und  uicht  niehr  vollstandig  in 
den  kryslallinischen  Zusland  zuruckgefiihrt  werden  kann.  Beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  alkoholischen  Losung  auf  einem  Uhr- 
glase,  bleiben  wellenfiirmige  Ringe  einer  barzartigen  Masse  zu- 
ruck,  die  beim  Befeuchten  mil  wenigWasser  sich  in  slernformig 
gruppirte  Nadeln  verwandeln.  Yermischt  man  eine  alkoholischo 
Losung  der  Saure  mit  Wasser,  bis  sie  eine  milchahnliche  Flus— 
sigkek  bildei,  so  lafst  sie  sich  fiiiriren,  ohne  dafs  auf  dem  Filter 
etwas  zuruckbleibt  und  nach  langstcns  i2  Slunden  haben  sich 
nadelformige  Krystalle  ausgeschieden , wahrend  die  Fiiissigkeii, 
im  FaHe  die  Saure  rein  war,  voHkommen  klar  geworden  ist. 

In  Aether  ist  die  SSure  sehr  wenig  Idslich,  doch  bedarf 
man  viol  Aether,  um  sie  aus  selbst  concenlrirten  alkoholischen 
Losungen  theilweise  zu  fallen.  In  Aether,  der  nur  wenig  Alko- 
hol  enthall,  lost  sie  sich  in  grdfsorer  Menge  und  bleibt  bei  sehr 
langsamem,  freiwilligem  Verdunsten  in  Krystallen  zuriick. 

In  concentrirter  kalter  Schwefelsaure  lost  sie  sich  in  rcich- 
licher  Menge,  ebenso  in  Satzsaure  und  Essigsaure,  welche  leU- 
tere  Flussigkeit  sie  beim  Verdunsten  in  gelinder  Warme  kry- 
stallinisch  zurucklafst.  Die  Ldsungen  der  Cholsaure  in  concenlrirten 
Mineralsauren  werden  beim  Erwarmen  nach  kurzer  Zeit  unter 
Ausscheidung  dliger  Tropfen  getrubl.  In  wasserigem  Ammo- 
niak  oder  in  verdunnter  Kali-  und  Natronlauge  lost  sich  die 
Saure  in  grofser  Menge  auf;  ebenso  in  Barytwasser.  Auf  Zu- 
salz  von  Sauren,  auch  von  Essigsaure,  fallt  ein  harzartiger  Nie- 
derschlag,  dor  sich  nach  langerem  Stehen  in  wavelilartige  Kry- 
stalle verwandelt.  Schneller  geschieht  dicse  Um  wand  lung  der 
Saure  in  Krystalle  durch  Aether,  der  auch  ihre  Salze  grofsen- 
tbeils  aus  dan  amorpben  in  den  kryslallinischen  Zusland  iiberfulirt 
Die  neutralen  Salze  der  Saure  zeigen  mit  Metallsalzea  folgende 
Reactionen.  Die  wasserige  Losung  derselben  gab  mit  lialk, 
Baryt,  Stroutian  und  Magnesiasalzen  keinen  Niederschlag.  Mit 
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Bleizucker  entstehl  ein  flockiger  Niederschlng,  worauf  niH  Blei- 
essig  ein  neuer,  weit  geringerer  Niederschlag  entsteht.  Die  da- 
von  abfiltrirle  Flussigkeil  enlhiilt  nocli  ein  wenig  Oelsaure,  Ku- 
pfersalze  erzeugen  blaulichweifse,  Eisenchloride  gelblicite  Flocken, 
die  in  Alkohol  sich  leicht  Idsen;  salpetersaures  Silberoxyd  giebt 
mit  einer  Losung  die  1 pC.  Cltolsaure  enthalt,  einen  starken 
gallertartigen  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  theihveise,  bei 
verdiinnteren  Losungen  ganz  auflost  und  beim  Erkalten  wiedcr 
ausscheidet.  Bei  langsamer  Abkuhiung  erscheint  er  nun  in 
nadetformigen  Krystallen,  bei  rascher  gallerlartig,  lafst  sich  aber 
auch  in  diesein  Faile  durch  Eintropfeln  von  Aether  in  Krystallen 
erhalten.  Am  Lichte  firbt  er  sich,  im  Dunkeln  selbst  beim 
Kochen  nur  sehr  wenig.  In  Alkohol  liisen  sich  die  cholsauren 
Salze  sammllich  auf. 


ParachoUaure. 

Ich  werde  nun  zur  Beschreibung  der  Subslanz  iibergehen, 
die  bei  der  Behandiung  des  durch  Schwefelsaure  aus  der  kry- 
stallisirten  Galle  erhaltenen  Niederschlags  mit  kochendeni  Wasser 
zuriickblieb. 

Nach  wiederholtem  Auskochen  mit  Waaser,  wobei  ein  hef- 
tiges  Stofsen  unvermeidlich  war,  schied  das  kochend  fthrirte 
Wasser  keine  Krystalle  mehr  aus  und  der  auf  dem  Filter  ge- 
sammelte  Riickstand  stelite  perlmulterglanzende  Blattchen  dar, 
die  unler  dem  Mikroscope  als  tafelartige  Krystallfragmente  er- 
schienen.  Nur  wenige  Krystalle  waren  ganz  und  zeigten  sich 
als  sechsseitige  Tafeln,  an  denen  zwei  gegenuberstehende  Seiten 
betrachllich  grofser  als  die  anderen  waren.  Vollkommen  gleiche 
Krystalle  zeigten  sich  auch  bei  der  mikroscopischen  Untersu- 
suchung  der  aus  der  wSsserigen  Losung  krystallisirten  Chol- 
saure  zwischen  den  beinahe  haarforniigen  Krystallen  der  Chol- 
saure,  und  in  der  That  blieb  auch  beim  Kochen  derselben  mit 
Wasser  ein  Theil  als  perlmulterglanzende  Blattchen  auf  dem 
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Filter  zuriick.  Hit  Ausnahme  der  Verschiedenheit  der  Form 
und  der  Unldslichkeit  in  Wasser,  konnte  ich  keinen  Unterscbied 
von  der  Cholsaure  wahrnehmen.  Sie  losten  sich  leicht  in  Al- 
kohol  auf  und  wurden  daraus  durch  Wasser  in  nadelfbrmigen 
Krystallen  gefallt,  die  sich  nun  grofsentheils  in  kochendein  Was- 
ser losten  und  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  herauskrystalli- 
sirten,  mil  alien  Eigenschaflen  der  CholsSure.  OfTenbar  halte 
eine  Umwandiung  der  in  Wasser  unloslichen  Substanz  in  Cbol- 
saure  Statt  gefunden,  sowie  sich  umgekehrt  bei  der  Crystalli- 
sation aus  Wasser  letzlere  Saure  theilweise  in  die  erstere  um- 
geselzt  halte. 

Da  ferner  die  Analyse  keinen  Unterscbied  in  der  Zusam- 
iuensctzung  beider  Substanzen  zeigte,  so  lassen  sich  beide  Sauren 
nur  als  Modificalionen  derselben  Substanz  ansehen,  und  ich 
werde  daher  die  in  Wasser  unlosliche  Substanz  mit  dem  Narnen 
Paracholsaure  bezeichnen. 

In  den  Salzen  beider  Sauren  scheinen  die  Modificationen 
nicht  fort  zu  bestehen,  wenigstens  babe  ich  keinen  Unterschied 
an  denselben  benierken  kbnnen.  Beim  Fallen  der  Losung  eines 
paracholsauren  Salzes  mit  Sauren  erhalt  man  stets  Cholsaure 
und  Parocholsaure , wonach  also  auch  durch  Auflosen  in  Al- 
kalien  eine  Umwandiung  der  einen  Saure  in  die  andere  er- 
folgt. 

Es  blieb  nach  den  im  Vorhergehenden  angefiihrlen  Versuchen 
unentscbieden , ob  diese  SSure  in  frischer  Galle  schon  enlhalten 
oder  ob  sie  erst  ein  Zersetzungsproduct , durch  die  Einwirkung 
der  Schwefelsaure  ist.  So  wahrscheinlich  es  auch  ist,  dafs  die 
Cholsaure  in  der  „krys(allisirten  Galle"  enthallen,  so  ware  es 
doch  nicht  unmoglich,  dafs  sie  erst  durch  die  obgieich  nur  in 
Kalte  hinzugebrachte  Schwefelsaure  aus  eincm  Gallenbestandtheil 
gebildet  worden  sey,  oder  dafs  endlich  die  Galie  durch  das  zur 
Darstellung  der  nkrystallisirten  Galle"  nbthige  Abdampfen  schon 
eine  Zersetzung  erlilten  habe.  Ich  ftillte  daher,  urn  lelzteren  Ein- 


Digitized  by  Google 


14  Strecker,  Untersuchung  der  OchtengaUe. 

flub  zu  vermeiden,  die  frische  Gaiie  dureh  Schwefelsaure,  gob 
die  Flussigkeit  von  dem  Niederschlage  ab,  wusch  mil  verdiinn- 
ler  Schwefelsaure  mis  und  brachte  eine  Schicht  Aether  iiber 
denselben,  wobei  nach  einiger  Zeit  sich  weifse,  sternformige 
Krystalle  m grofser  Menge  In  dem  gefdrbten  Niederschiag  bil— 
deten.  Um  indessen  die  Einvrirkung  der  Schwefelsaure  ganz 
zu  vermeiden,  vermlschte  ich  die  Gaiie  aus  der  Gallenbiase  un- 
mittelbar  mil  einer  Bleizuckerldsung,  filtrirte  den  gelben  flocki- 
gen  Niederschiag  ab  and  wusch  ihn  mit  Wasser  aus.  Er  loste 
sich  in  Alkobol  theiiweise  auf;  die  gelbiich  gefarbte  Lttsung 
wurdc  mit  SehwefelwasserstofI  zersetzt , das  Schwefelblei  abfil- 
trirt  und  Wasser  hinzugeselzt,  bis  sieh  die  Fliissigkeit  triibte. 
Nach  zwolf  Stunden  halte  sich  das  iufldiclit  verschiossene  Gefal's 
mit  einer  Menge  von  weifsen,  sternformigen  Nadeln  angefulU, 
die  sich  als  ein  Gemenge  von  Cholsaure  und  Parachol- 
ssiure  zu  erkennen  gaben.  Diese  Darstellung  der  Sauren  ist 
selbst  der  aus  krystaliisirter  Gaiie  vorzuziehcn,  da  sie  schneller 
beendigt  und  die  Anwcndung  von  absolutem  Alkohol  und  Aether 
unnolhig  machf.  Ich  habe  nach  dem  folgenden  Verfahren  jedes- 
mal  betrachtlielu:  Quantitalen  der  Sauren  aus  der  Ochsengalle 
erhaiten.  Der  durch  neulrales  essigsaures  Bleioxyd  aus  der 
frischen  Gaiie  erhaltene  Niederschiag  wird  ink  kochendem  Al- 
kohol (von  85  pC.)  behandelt,  dann  heifs  fdtrirt,  so  dafs  man 
eine  concentrirte  Losung  des  Blcisaizcs  erhall,  die  beim  Erkaltcn 
einen  Thuil  des  Bleisalzes  absetzen  wiirde.  Den  Kticksand  aut 
dem  Filter  zieht  man  noch  mehrmals  mit  Alkohol  aus,  den  man 
bei  folgenden  Bleiniederschlagen  anxvendet.  Die  noch  heifse 
concenlrirlc  Liisung  zersetzt  man  mit  Schwefelwasserstoff,  fdtrirt 
das  Schwefelblei  ab  und  wascht  es  mit  vie!  Wasser  aus,  das 
man  in  den  filtrirten  Alkohol  iliefsen  liifst  Das  Wasch wasser 
lliefst  bold  milchig  ab  und  zuletzt  triibt  sich  auch  der  Alkohol, 
worauf  man  die  Mischung  ruhig  stehen  lafst. 
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Nach  zwfllf  Stundcn  hat  sich  dieselbe  in  eine  feste,  weifse 
und  krystallinische  Masse  verwandett , die  man  auf  ein  Fitter 
wirft  und  mit  Wasser  auswascht.  Beim  Koclien  mil  Wasser 
blcibl  nun  die  Paracholsaure  ungelSsl  zuriick,  und  aus  der  da- 
von  abiiltrirten  Flussigkeit  krystaliisirt  beim  Erkailen  die  Chol- 
saurc  in  weifsen  Nadeln.  Aus  zehn  Galten  erhielt  ich  bei  cinem 
Yersuch  auf  diese  Art  13,5  Gnu.  Cholsaure  und  Paracholsaure. 

Die  von  den  Krystallen  abgegossene  Flussigkeit  nebst  deni 
Waschwasser,  setzt  beim  Stehen  an  der  Lull  noch  ziemlich  be- 
traclitliche  Mengen  der  Sauren  ah;  auch  durch  sehr  vorsichtiges 
AbdnmpTen  lessen  sich  daraus  noch  Krystalle  gewinnen,  und  es 
bleihl  zttidzt  uur  ein  geringer  harzartiger  Ruckstand. 

Berzelius  aerselzte  diesen  Bleiniederschlag , rnit  Alkohol 
vermiscltf,  durch  Schwefehvasserstoff  und  danipfte  die  alkoho- 
lische  Lbsung  all,  wobei  er  einen  braunen  harzartigen  Ruck- 
sland  erhielt,  der,  wie  er  angiebt,  hauptsfichlich  aus  Cholinsaure 
bestand ; es  erkliirt  sich  diefs  leicht  aus  dem  friiher  Mitgelheilten, 
wonach  die  Cholsaure  beiin  Abdampfen  der  aikoholischen  L6- 
sung  in  eine  harzartige  Saure,  von  der  spiiter  die  Rede  ist, 
verwandelt  wird. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sicli,  dnfs  die  Cholsaure 
fertig  gebildet  in  der  frisehen  Ochscngalle  vorkominl  und  haupt- 
sachlich  in  deui  durch  Bleizucker  erzeugten  Niederschlag  ent- 
halten  ist.  Die  davon  abfillrirte  Flussigkeit  giebt  mit  Bleicssig 
einen  mehr  oder  weniger  zusamnienbackenden  Niederschlag,  der 
auch  Cholsaure  enihalt,  die  sich  nach  demseiben  Yerfahren  wie 
aus  dem  ersten,  aber  in  weit  geringerer  Menge  gewinnen  lafst. 

Die  Cholsaure  und  Paracholsaure  z eigen  die  Pet  ten  ko- 
fer’scho  Gallenrcaction  mit  Schwefelsaure  und  Zucker,  wie 
diefs  schon  Plainer  bemerkt , in  ausgezeichnetem  Grade.  Der 
Zuckcr  lafst  sich  indessen  auch  durch  Essigsaure  ersclzen,  die 
man  im  Laboratorium  in  der  Regel  leichter  zur  Hand  hat. 

Man  vermengt  die  zu  priileude  Flussigkeit  mit  einigeu  Tro- 
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pfen  Essigsaure  erwiirmt  dann  und  setzt  die  concentrirte  Sclnvc- 

ielsaure  zu,  worauf  die  prachtig  purpurrothe  Farbung  eintritt, 

Zuscanmentetixmg 

Mil  chrotnsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben  die  bei  100° 

gelrocknelen  Substanzen  *)  : 

I.  0,2327  Grm.  Cholsaure,  zweimal  aus  Wasser  krystallisirt, 
0,5744  Grm.  Kohlensaure  und  0,1959  Grm.  Wasser. 

II.  0,2082  Grm.  Cholsaure,  funfmal  aus  Wasser  krystallisirt, 
0,5135  Grm.  Kohlensaure  nod  0,1753  Grm.  Wasser. 

III.  0,3663  Grm.  Cholsaure,  aus  dem  Barytsalz  dargestellt, 
0,8995  Grm.  Kohlensaure  und  0,3092  Grm.  Wasser. 

IV.  0,4090  Grm.  Cholsaure,  dreimal  aus  Wasser  krystallisirt, 
1,003  Grin.  Kohlensaure  und  0,3395  Grm.  Wasser. 

V.  0,1413  Grm.  Cholsflure,  sechsmal  aus  Wasser  krystallisirt, 
0,3475  Grm.  Kohlensaure  und  0,1190  Grm.  Wasser. 

VI.  0,2425  Grin.  Cholsaure,  sechsmal  aus  Wasser  krystallisirt, 
0,5940  Grm.  Kohlensaure  und  0,2027  Grm.  Wasser. 

VII.  0,4488  Grm.  Paracholsaure,  1,1055  Grm.  Kohlensaure  und 
0,3730  Grm.  Wasser. 

VIII.  0,3492  Grm.  Paracholsaure,  zweimal  aus  Weingeist  ge- 
falll,  0,8630  Grm.  Kohlensaure  und  0,2916  Grm.  Wasser. 

IX.  0,3932  Grm.  Paracholsaure  0,9705  Grm.  Kohlensaure  und 
0,3315  Grm.  Wasser. 

Ferner  gaben  init  Nalronkalk  verbrannt  : 

X.  0,3950  Grm.  Cholsaure  0,2035  Grm  Piatinsalmiak. 

XI.  0,6080  Grm.  Paracholsaure  0,2640  Grm.  Piatinsalmiak, 
der  beim  Gliihen  0,1180  Grm.  Platin  hinterliefe. 

Das  Gewicht  der  bei  100*  gelrocknelen  Saure  bleibt  bei 

130*  unverflndert. 


*)  Alle  Verbrennungen  in  dieser  Abhandlung  sind  mil  Substanzeo  von 
▼erschiedener  Oantellung  angeitellt. 
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Zur  Priifung  auf  Schwefel  wurde  etwa  % Grm.  von  jedcr 
der  Sauren  mil  Kali  und  Salpeter  geschmolzen;  ich  erhielt  abcr 
in  beiden  Fallen,  nach  dem  Aufiosen  des  Rilckstandes  in  Salz- 
saure  und  Verselzen  init  Chlorbarium,  keinen  Niederschlag  von 
scbwefelsaurem  Baryt.  Die  Sauren  sind  somit  schwefelfrei. 

Die  Resultale  der  Analysen  sind  ini  Folgenden  zusaminen- 
gestellt  : 


Cholsfiure  ParacholsSure 


L 

11. 

III. 

IV. 

V. 

VL 

vi 

“vuT^ 

IX. 

c 

67,31 

67,26 

66,97 

66,88 

•7,07 

66,80 

67,18 

67,40 

67,31 

H 

9,35 

9,36 

9,38 

9,22 

9,35 

9,28 

9,24 

9,29 

9,32 

N 

3,23 

33 

n 

33 

33 

3> 

2,73 

33 

6* 

0 

20,11 

33 

33 

W 

n 

20,85 

n 

13 

100,00  100,00. 

Diese  Zahlen  fuhren  bei  Beriicksichtigung  des  aus  dcra 
Natronsalze,  sowie  aus  dem  Barylsalze  gefundenen  Atomge- 
wicbls  zu  der  Formel  : 

CSJ  H„  N 0,>, 

welche  folgende  Zusainmenselzung  giebl  : 


KoblensloO 

A*q. 

52 

312 

berechnet 

67,10 

Mittel  der 
Analysen 

67,13 

Wasserstoff 

43 

43 

9,25 

9,31 

StickstofT 

1 

14 

3,01 

2,98 

Sauerstoff 

12 

96 

20,64 

20,58 

465 

100,00 

100,00. 

Zu  einer  ahnlichen  Formel  war  Mulder*)  frtiher  bei  der 
Analyse  des  durch  Bleizucker  aus  Ochsengalie  gefalllen  Biei- 
salzes,  das  durch  Auflosen  in  Alkohol  gereinigt  war,  gekommen. 
Er  stellte  namlicb  fur  den  darin  enthaltenen  organischen  8(00* 
die  Formel  auf  : C,,  H«,  N 0,, , wahrend  die  der  Cholsiiure 
in  den  Salzen  : C,,  H4l  N 0,,  ist. 


*)  UolISndifcbe  BeitrSge  I.  S.  104. 

Annal.  d.  Chemic  u.  Pharm.  1-XV.  Bd.  1.  Heft  2 


Digitized  by  GoogI 


18  Strecker,  Untersuchung  der  Ochsengalle. 

Spaler*)  fand  er  darin  aber  einen  Schwefelgehalt  von 
1,67  pC. , woraus  sich  der  geringere  Kohlenstoflgehalt  erklart 
und  zugleioh  ergiebt,  was  wir  schon  friiher  erwahnt,  dafs 
dieses  Bleisalz  grofstentheils  aus  cholsaurem  Bleioxyd  bestebt. 
Mulder  aber  stellt  in  Folge  dessen  eine  neue  Forrael  auf, 
namlich  : 

Cioj  Oj,  S,. 

Warum  aber  Mulder  in  diesem  Bleisalze  keine  Cholsaure 
fand,  obgieich  Gmelin  schon  ein  Verfahren  angegeben  hatte, 
sie  daraus  darzustellen,  ergiebt  sich  ganz  einfach  bei  der  Be- 
trachtung  der  Mulder’schen  Untersuchungsweise. 

Mulder  fall!  die  Galle  durch  neutrales  essigsaures  Blei- 
oxyd , dann  durch  basisehes  und-  zuletzt  durch  Zusatz  von  Am- 
moniak.  Die  abgeschiedenen  Bleisalze  werden  durch  Schwefel- 
wasserstoff  zersetzt,  mil  Baryt  oder  anderen  Basen  verb  unden 
und  nun  das  Verhallen  des  SlofTes  gegen  Reagenlien  geprufl. 

Da  nun  Mulder**)  annimmt  : »dafs  jeder  Unparleiische 
Alles  beslaligt  linden  mufs,  was  Berzelius  iiber  Galle  mitge- 
theilt  hat“,  so  ldfst  sich  die  Untersuchung  auf  die  hequemste 
Art  ausfuhren ; man  vergleicht  die  Reactionen  mit  den  von 
Berzelius  angegebenen  und  findet  sogleich,  was  man  vor  sich 
hat.  Eine  Probe  davon  findet  sich  in  seiner  Untersuchung  der 
Galle  S.  42  : „Der  aus  dem  Barytsalz  durch  Essigsaure  abge- 
„schiedene  SlofF  wurde  in  Kali,  Soda,  Ammoniak,  Kalkwasser  etc. 
»leicht  geldst. 

»Es  war  also  keine  Cholansaure  darin;  Fellansdure  kann 
*es  nicht  seyn,  denn  Quecksilberclilorid  pracipitirl  es  vollstandig 
„aus  der  Barytverbindung ; Cholsaure  eben  so  wenig,  denn 
„cholsaures  Blei,  Quecksilber  und  Silber  sind  leicht  loslich  (Ber- 
nzelius),  keine  Cholinsaure,  denn  das  Bleisalz  war  in  Alkohol 

•)  Mulder,  Untersuclmngen  uber  die  Galle  S.  71. 

*•)  Ebendiselhat  S.  171. 
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nkwlicb.  Cholinsaures  Quecksilber  hingegen  ist  auch  im  Wasser 
nloslich  (Berzelius).  Endlich  konnte  es  keine  Fellinsaure 
„seyn,  denn  das  Barylsalz  war  in  Wasser  leicht  ldslich.  Bili- 
sfellinskure  ist  sie  kcinenfalls. 

»Aus  dem  Vorhergehenden  glaube  ich  schliefsen  zu  konnen, 
„dafs  die  in  Rede  stehende  Saure  mit  oiner  Spur  Bilin  verbun- 
»den , in  ibren  Eigenschaften , sowie  in  ihrer  Zusammensetzung 
„am  ineisten  der  Fellansaure  verwandt  ist,  und  es  ist  demnach 
»die  Frage,  ob  ihr  wohl  eine  besondere  Stelle  eingeraumt  wer- 
»den  durfe.  Ihr  Gehalt  an  Stickstoff,  der  beinabe  ganz  durch 
»Kali  ausgetrieben  werden  kann,  macht  es  wahrscheinlich , dafs 
sGmelin,  der  eine  stickstoffhaltige  Saure  unter  dem  Namen 
»von  Choltaure  beschrieben  hat,  eine  nicbt  vollstandig  melainor- 
„phisirte  Substanz  untersucht  hat,  die  theils  Spuren  Bilin,  theils 
„ Ammoniak  enthielt.  Nach  meiner  Erfahrung  sind  alle  Sauren, 
»die  aus  der  Galle  erbalten  werden  konnen,  stickstofffrei,  wenn 
„sie  nicht  durch  Taurin  Oder  Bilin  verunreinigt  sind  Oder  Am- 
jimoniak  entha!ten.“ 

Gestutzt  auf  die  Analysen  von  Bleipflastern  und  schmierigen 
Salzen,  setzt  Ur.  Mulder  die  Existenz  der  Cholsaure  in  Zweifel 
und  wirft  einem  der  genauesten  Beobachter  und  sorgfaltigsten 
Chemiker  vor,  dafs  ihtn  in  einer  von  demselben  wohlcharacteri- 
sirten  Substanz  ein  Gehalt  von  Ammoniak  und  Bilin  entgangen 
sey  in  einer  Saure,  welche  Hr.  Mulder  nie  in  Handen,  ja 
selbst  nie  geseben  hat. 

Wenn  aber  Mulder  am  Schlussc  seiner  Untersuchung,  in 
der  toeit  uber  hundert  Analysen  angefuhrl  sind  , die  Erfahrung 
gemachl  ha  ben  will,  dafs  alle  aus  der  Galle  zu  erhaltenden  Sauren, 
wenn  nicht  mit  Bilin  Oder  Ammoniak  verunreinigt,  stickstoiTTrei 
sind , so  mochte  jedem  aus  der  vorliegenden  Untersuchung  klar 
werden,  was  von  den  Korschungen  dieses  Mannes  zu  hallen  ist* 
Wie  derselbe  zu  diesem  Schlusse  gelangt,  wird  jedem  auch 

2* 


Digitized  by  Google 


20  Strecker , Untersuchmg  der  Ochsengalle. 

ohno  Versuche  unbegreiflich  seyn,  der  die  Mulder’schen  Ana- 
lysen  mil  einiger  Aufmerksamkeit  betrachtet. 

So  fand  derselbe  in  Baryt  oder  Bleisalzen  : 

Seite  96  1,59  pC.  Schwefel  nnd  3,0  pC.  Slickstoff 


n 

152  1,92 

* 

71 

n 3,30  , , 

n 

71  1,67 

j) 

r> 

» 2,85  » » 

141  3,73 

* 4,09  „ „ 

1. 

Demnach  auf  2 At.  Schwefel  4,3  At.  Stickstoff. 

II. 

fi 

n 

4,0  * , 

III. 

7! 

y>  * 

* 

3,8  „ » 

IV. 

» 

* » 

n 

7) 

2,4  n It 

Aber  nichts  desto  weniger  sind  nach  Mulder  in  dieseo 
Salzen  nur  slicksloff - und  schwefelfreie  Sduren  mil  Bilin  ge- 
paarl , oder  aind  alle  untersuchten  Saize  mil  Ainmoniak  ver- 
unreinigl  *). 

Cholsaure*  Natron.  — Die  Cholsaure  lost  sich  in  verdltnn- 
ter  Natronlauge  oder  kohlensaurem  Natron  leicht  auf  und  auf 
Zusatz  von  starker  Natronlauge  oder  von  concentrirtem  kohlen- 
saurem Natron  wird  das  cholsaure  Natron  als  amorplie,  weiche 
Masse  abgeschieden. 

Zur  Darslellung  des  reinen  cholsauren  Natrons  habe  icli 
Cholsaure  in  kohlensaurem  Natron  aufgeldst  und  die  moglichst 
neutrale  Losung  im  Wasserbade  zur  Trockenc  verdampft,  oder 
auch  eine  alkoholische  Losung  der  Cholsaure  mit  zerfalienem 
kohlensaurem  Natron  geschiittelt  und  den  Alkohol  verdamplt. 
Der  Riickstand  wurde  in  absolulein  Alkohol  geldst  und  die 


*)  Alle  aus  der  Gatle  daratellbaren  Siuren  verlieren,  wenn  man  aie  mit 
Ammoniak  sattigt,  daaselbebeim  bloften  Abdampfen  beinah  vollatfindig. 
Mulder  nimmt  aber  selbat  in  Barytsalzen,  wie  oben  in  1,  II  und 
IV  noch  Ammoniak  an,  in  Salzen,  die  durch  Abdampfen  der  wKa- 
aerigen  LOauug  bei  GYgenwart  von  Baryt  erbalten  wurden. 
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Ldsung  mit  Aether  versetzt,  wobei  sich  nach  kurzer  Zeit  das 
Natronsalz  in  slemfSrmig  gruppirten  weifsen  Nadeln  ausschied, 
vollkommen  abnlich  der  „krystallisirten  Galle.o  Gs  ist  in  Wasser 
sehrleicht  loslich,  weniger  in  absolutem  Alkohol.  1000  Thle.  Al- 
kohol  Idsen  bei  15*  39Thte.  cholsaures  Natron.  Beim  Abdampfen 
der  wiisserigen  Losung  scheidet  es  sich  in  wellenfflrmigen  Bin- 
gen, stets  amorph,  am  Rande  der  Abdampfschale  aus.  Die  ai- 
koholische  Losung  hinterlafst  es  beim  Verdampfen  im  Wasser- 
bade  ebenso,  bei  tehr  langsamem  Abdampfen  ini  Kolben  bilden 
sich  aber  sternformige  Krystalle.  Beim  Erhitzen  schinilzt  das 
Salz,  brennt  dann  mit  rufsender  Flamme  und  hinterlafst  eine 
ieicht  schmelzbare  Asche  von  alkalischer  Reaction,  die  betritcht- 
liche  Mengen  von  cyansaurem  Natron  enthSIt. 

Bei  der  Analyse  gaben  die  bei  100*  C.  getrockneten  Kry- 
stalle : 

I.  0,3020  Grm.  Substanz,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt,  0,7070  Grm.  Kohlensbure  und  0,2370  Grm.  Wasser. 

II.  0,2715  Grm.  Substanz  0,6350  Grm.  Kohlensaure  und  0,2145 
Grm.  Wasser. 

III.  0,4944  Grm.  Substanz  hinterliefsen , verbrannt  und  nach 
dem  Beieuchten  der  Asche  mil  Scbwefelsaure,  0,0696  Grm. 
schwefelsaures  Natron. 

IV.  0,7900  Grm.  Substanz  gaben  0,1115  Grm.  schwefelsaures 
Natron. 

V.  0,4878  Grm.  Substanz  gaben  0,0695  Grm.  schwefelsaures 
Natron. 

Diese  Bestimmungen  sind  mit  der  aus  ihnen  berechneten 

Formel  und  der  theoretischen  Zusammensetzung  in  dem  Folgen- 

den  zusammengestelll  : 
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barechnet  gefundeo 


c 

52 

312 

64,06 

63,85 

63,78 

99 

99 

H 

42 

42 

8,62 

8,71 

8,77 

n 

99 

99 

N 

1 

14 

2,87 

91 

99 

99 

99 

99 

0 

11 

88 

18,09 

99 

99 

99 

11 

99 

NaO 

1 

31 

6,36 

99 

9 

6,14 

6,16 

6,21 

487  100,00. 

Der  Kohlenstofl-  and  Wasserstoflgehalt  dieses  reinen  Seizes 
isl  weil  grofser  als  der  der  ganzen  durcli  Aether  aus  der  alkoholi- 
schen Losung  gefallten Galle,  dienach  Theyer  und  Schlosser 
im  Mittel  etwa  57,7  pG.  Kohlenstoff  und  8,3  pC.  Wasserstoff 
enthalt,  in  der  somit  aufser  cholsaurem  Natron  nocb  eine  koh- 
lenstofF-  und  wasserstofliirmere  Substanz  enthalten  ist.  Der 

I 

StickstoD'gehalt  beider  Subslanzen  kann  nicht  betrachtlich  ver- 
schieden  seyn;  bei  der  Verbrennung  mit  Natronkalk  fanden  ihn 
Theyer  und  Schlosser  zu  3,3 — 3,6  pC.  Da  nun  diese 
Methode  bei  so  kohlenstoilreichen  Substanzen  stets  einen  be- 
trachllichen  Ueberschufs  an  StickslofF  giebt,  wenn  man  nicht  die 
frUher  von  Gundelach*)  und  mir  angcgebenen  Vorsichls- 
mafsregeln  anwendet,  so  ist  der  Slickstofigehalt  des  zweiten 
Gallenbestandtheils  keinenfalis  betrachtlich  grofser  als  3 pC. 
oder  detn  des  cholsaurcn  Natrons  nahezu  gleich. 

Auch  der  Natrongehalt  dieses  zweiten,  schwefelhaltigen 
Gallenbestandtheils  ist  nur  wenig  oder  nicht  von  dem  des  chol- 
sauren  Natrons  verschieden.  Als  Mittel  aus  alien  Analysen  des 
sogenannten  gallensauren  Natrons  kann  man  ihn  zu  6,3  pC.  an- 
nehmen,  die  grofslen  Abweichungcn  davon  gaben  6,1  und  6,9  pC. 

Mulder  halt  diesen  Natrongehalt  fur  zu  hoch;  er  bemerkt 
in  der  erwahnten  Brochure  pag.  80  dariiber  Folgendes  : »Diese 


*)  Diese  Annal.  Bd.  I.XIf  S.  213. 
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»Menge  ist  jedoch  viel  zu  grofs.  Berechnet  nach  19,54  pC. 
»BIeioxyd  in  dem  neutralen  Bleisalzc,  kann  sie  nicht  grofser 
nseyn , als  5,45  pC.  Was  in  der  Galle  ats  Soda  *)  in  Rech- 
„nung  gebracht  vvurde  und  was  man  mil  der  sogenannten  Cho- 
„leYnsaure  verbunden  glaubte,  mufs  demnach  kohtensaures  Natron 
»se yn,  das  als  solches  in  der  Galle  enthalten  isL“ 

Diefs  ist  indessen  vollkommen  unrichtig.  Berechnet  man 
die  Zusammensetzung  des  Natronsalzes  aus  der  des  Bleisalzes 
richtig,  so  findet  man  allerdings  darin  6,3  pC.  Natron.  Mul- 
der nimmt  ndmlich  die  19,54  Bleioxyd  aquivalente  Menge  Na- 
tron, die  zwar  5,45  betritgt,  aber  diese  Menge  ist  mit  80,46 
Theilen  der  organischen  Substanz  verbanden  and  giebt  daher 
nur  85,91  Thle.  Natronsalz;  in  100  Thin.  Natronsalz  demnach 
6,3  Thle.  Natron.  Auf  solche  grobe  Irrthiimer  gestiltzt,  lafsl 
sich  kohtensaures  Natron  tiberall  nachweisen. 

Das  KaKaal*  der  Chols&ure  gleicht  in  jeder  Hinsicht  dem 
Natronsalz;  ich  habe  mich  mit  demselben  nicht  weiter  be- 
scbaftigt. 

Cholaaures  Ammoniak.  — Leitet  man  in  eine  Losung  von 
Cholsaure  in  absolutem  Alkohol  trocknes  Ammoniakgas  nur  so 
tange,  dafs  kein  Niederschlag  entsteht,  so  bilden  sich  nach  kur- 
zer  Zeit  nadetformige  Krystalle,  die  noch  lange  auch  in  ver- 
schlossenen  Gefafsen  zunebmen.  Schneller  bilden  sich  diese 
Krystalle  auf  Zusatz  von  Aether  zur  alkoholischen  Losung.  Sie 
gleichen  dann  vollkommen  denen  des  Kali-  und  Natronsalzes.  Sie 
losen  sich  mit  grofser  Leicbtigkeit  in  Wasser,  und  geben  damit 
gekocht  Ammoniak  ab,  so  dafs  nach  kingerem  Kochen  das  Was- 
ser stark  sauer  reagirL  Selbst  beim  Trocknen  im  lu&ieeren 
Raume  verlieren  sie  Ammoniak  und  reagiren  dann  schvvach 
sauer.  Bei  einer  StickstolTbestimmung  nach  Dumus  gab  die 


•)  Soda  bedeutet  in  dieiem  Works  Natron. 
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im  luftleeren  Raum  getrocknete  Substanz  eiiien  Stickstoffgehalt 
von  5,4  pC.;  die  Formel  : 

C„  H4,  NO,,,  N H4  0 

verlangt  5,8  pC. 

Durch  Auflosen  des  Ammoniaksalzes  in  absolutem  Alkohol 
und  Fallen  mil  Platinchlorid  und  Salzsaure  ergab  sich  aus  dem 
Platinsalmiak  ein  Ammoniakgehalt  von  2,8  pC.;  der  des  neutra- 
len  Seizes  belrHgt  3,5  pC.  Es  hatte  daher  dieses  Salz  nach 
8tagigem  Verwcilen  im  luflleeren  Raum  sebon  betrachtlich  viel 
Ammoniak  vcrloren. 

a 

Cholsaurer  Baryt.  — Cholsaure  lost  sich  leiebt  in  Baryt- 
wasser  auf;  die  Auflosung  wird  durch  Einleilen  von  Kohlen- 
saure  von  iiberschussigem  Baryt  befreit  und  die  zum  Kochcn 
erhilzte  Losung  von  dem  kohlensauren  Baryt  abfiltrirt.  Beim 
Ahdampfen  der  Losung  scheidet  sich  nach  und  nach  das  Baryl- 
salz  am  Rande  der  Schale  als  ainorphe  weifse  Masse  ab.  Ich  habe 
es  zdr  Analyse  immer  nochmals  in  absolutem  Alkohol  gclbst, 
worin  es  indessen  weit  weniger  als  in  Wasser  loslich  ist.  Auch 
beim  Verdampfen  dieser  Losung  scheidet  es  sich  amorph  ab. 
YVie  sich  aus  der  Darslellung  ergiebt,  wird  die  wasserige  Lo- 
sung  dieses  Snlzes  nicht  von  Kohlensaure  zerselzt;  auch  schei- 
det sich  aus  der  alkoholischen  Losung  dieses  Salzes  beim  Ein- 
leiten  von  Kohlensaure  kein  kohlcnsaurer  Baryt  aus.  Die  was- 
serige Losung  dieses  Salzes  besitzt,  wie  die  der  ubrigen  chol- 
sauren  Salze  einen  stark  sufsen  und  wenig  bittern  Geschmack. 
1000  Thle.  Wasser  von  15°  C.  losen  162  Tide.  Barytsalz. 

Die  Analyse  des  bei  100°  getrockneten  Salzes  gab  : 

L 0,4245  Grm.  Substanz  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt  0,9094  Grm.  Kohlensaure  und  0,3058  Grm.  Wasser. 

II.  0,1541  Grm.  Substanz  0,3289  Grm.  Kohlensaure  und  0,1124 
Grm.  Wasser. 

Ill  0,3627  Grm.  Substanz  0,7735  Grin.  Kohlensaure  und  0,2635 
Grin.  Wasser. 
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IV.  0,7811  Grin.  Substanz  gaben  0,1703  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 

V.  0,5515  Grm.  Substanz  gaben  0,1211  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 

VI.  0,4466  Grm.  Substanz  gaben  0,0976  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 

Diese  Bestiminungen  geben  in  100  Theilen  : 


berechnet  gefunden 


Aeq. 

I. 

u. 

III. 

IY. 

V.  VL 

c 

52 

312 

58,60 

58,43  58,21  58,17 

9 

9 f> 

H 

42 

42 

7,88 

8,00 

8,10 

8,07 

9 

9 9 

N 

1 

14 

2,63 

9 

9 

9 

9 

9 9 

0 

11 

88 

16,54 

9 

9 

9 

9 

» r 

BaO 

1 

76,4 

14,35 

» 

» 

» 

14,31  14,41  14,34. 

532,4100,00. 

Ich  habe  im  Vorbergehenden  tier  Beschreibung  der  Chol- 
taure  von  Berzelius  nicht  erwabnt,  und  werde  nun  zeigen, 
dafs  die  von  mir  untersuchte  Cholsaure , welche  ofTenbar  iden- 
tisch  mit  der  von  L.  G me  tin  sogenannten  Saure  ist,  nicht  die 
Berzelius’sche  Cholsaure  ist.  Er  beschrcibt  diese  Saure  fol— 
gendermaafsen  *). 

»Diese  Saure  scheint  vorzugsweise  bei  der  ammoniakalischen 
Faulnifs  in  Menge  gebildet  zu  werden,  und  ist  dann  zum  Schlufs 
der  reichlichste  Bestandtheil  der  Galle.  Ich  habe  im  Vorberge- 
henden angefuhrt,  wie  sie  aus  Aether  krystatlisirl  erhalten  wird. 
Sie  ist  jedoch  dann  noch  nicht  rein,  sie  lafst  sich  aber  reinigen, 
wenn  man  sie  in  ihrer  250fachen  Gewichtsmenge  kochenden 
Wassers  auflost,  woraus  sie  beim  Erkallen  in  glanzenden  Kry- 
stallschuppen  anschiefst,  die  sich  auf  dem  Filtrum  so  zusammen- 
legen,  dafs  sie  nacii  dem  Trocknen  ein  glanzendes  Blatt  von 


*}  Diese  Annal.  Bd.XLOl  S.  61.  Die  gesperrt  gedruckten  Eigenschaften 
weichen  von  denen  der  Gmelin’schen  CboIsSure  ab. 
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Krystallschuppen  bilden.  Aus  der  Mutterlauge  wird  durch  wei- 
tere  Verdunslung  noch  mchr  erhalten,  ungefahr  V,  so  viel,  als 
bei  dem  ersten  Anschiefsen.  Sie  besilzt  wenig  Gcschmack,  der 
nach  einer  Weile  siifslich  bitter  wird.  Sie  schmilzt  nicht  in 
Kochendem  Wasser.  1000  Theile  kaltes  Wasser  von  + 18° 
losen  1,1  Thle.  und  1000  Thle.  kochendes  Wasser  losen  4,537 
Thle.  Cholsaure  auf,  wovon  */♦  beim  Erkallen  wieder  auskry- 
stallisiren.  Die  Lasting  der  reinen  Siiure  wird  beim  Erkallen 
nicht  trube,  aber  die  der  weniger  reinen  wird  etwas  milchig, 
wenn  die  Temperalur  einige  Grade  unter  den  Kochpunkt  sinkt, 
aber  die  daraus  ansehiefsenden  Krystalle  sind  rein.  Sie  lost 
sich  leicht  in  Alkohol  und  schiefst  aus  wasserfreiem  Alkohol  in 
Gruppen  von  kleinen  Prismen  an.  Wasserhaltiger  Alkohol  setzt 
sie  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  als  ein  halbfliissiges , farb- 
loses  Magma  ab,  welches  bald  Warzeti  \on  zusammengewaeh- 
senen  Prismen  bildet.  In  Aether  ist  sie  nur  in  geringein  Grade 
loslich  , das  Ungeldste  bildet  ein  Magma , welches  sich  in  was- 
serbaltigem  Aether  nach  langerer  oder  kiirzerer  Zeit,  gewdbn- 
lich  innerhalb  weniger  Tage,  in  eine  voluminosere  Masse  von 
weiPsen  Krystallblattern  verwandelb  Enthielt  sie  Cholinsaure  ein- 
gemischt,  so  bleibt  diese  dahei  in  Gestalt  eines  Magma’s  ubrig. 

„Die  Cholsaure  bildet  mit  Basen  eigenthumliche  Salze,  die 
sich  auszeichnen  durch  einen  siifslichen  und  hintennach  bitteren 
Geschmack , in  welchem  das  Bittere  weil  starker  ist , als  das 
Sufse,  welches  unbedeutend  bemerkt  wird.  Sie  schaumen  nicht 
nnd  warden  aus  ihrcr  concentrirten  Losung  nicht  durch  kausti- 
sches  oder  kohlensaurcs  Alkali  und  nicht  durch  Kochsalz  ge- 
fallb  Diese  Saure  wird  durch  Essigsaure  und  andere  starkere 
Siiuren  gelaUt.  Sie  fallt  wie  die  Fellinsaure  nieder,  aber  sie 
verwandelt  sich  in  einigen  Stunden  in  ein  feines  Krystallmehl. 
Sie  giebt  mit  Alkalien  neutrale  und  zweifach  cholsaure  Verbm- 
dungen.  Die  letzleren  6ind  schwerloslich,  pulverformig.  Choi- 
saures  Natron,  in  der  Wartne  verdunstet,  schiefst  m einer  Masse 
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p on  feinen  Krystallen  an,  and  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  in 
Gestalt  einer  durchscheinenden,  gummiannlichen  Masse,  die  Risse 
bekommt.  Das  Ammoniaksals  lafst  bei  der  freiwilligen  Verdun- 
slang  eine  durchscheinende , gesprungene  Masse  zuriick,  die 
einem  grofsen  Theil  nacli  in  Wasser  unloslich  ist,  Kohlensaure- 
gas  fdllt  das  Aufgeloste  und  das  Ausgefallte  ist  zweifach  chol- 
saures  Ammoniak.  Das  Barytsah  schiefst  m feinen  Krystallen 
an,  sowohl  bei  der  Verdunstung  in  der  Kalte  als  in  der  Warme. 
Es  ist  loslich  in  Alkohol  und  schiefst  daraus  bei  fremilliger 
Verdunstung  an  dem  Rande  der  Flussigkeit  in  einem  Ringe  von 
feinen  tceifsen  Nadelti  an.  Leitet  man  Kohlensauregas  in  die 
Losung  in  Wasset',  so  fdlU  daraus  anfangs  etn  wenig  kohlen- 
saurer  Baryt  und  nach  einer  Weile  gelatinirt  die  Flussigkeit  «t 
einer  durchsichtigen  Gelee , die  zweifach  cholsaurcr  Baryt  ist. 
Zerruhrt,  auf  ein  Filtrum  genommen  und  gewaschen,  lafst  er 
sich  in  Alkohol  losen,  und  die  Losung  setzt  ihn  bei  freiwilliger 
Verdunstung  in  feinen  Krystallen  ab.  Aus  der  Alkohollosmg 
tcird  der  Barytgehalt  durch  Kohlensaure  ausgefaUt  und  der 
Alkohol  enlhsilt  dann  freie  Saure,  die  daraus  bei  freiwilliger  Ver- 
dunstung anschiefst.  Um  den  ganzen  Barytgehalt  auszufallen,  mufs 
der  Alkohol  wenig  wasserhallig  seyn.  Die  Verbindungen  der 
Cholsaure  mil  Kalkerde  und  Talkerde  sind  in  Wasser  loslich. 
Die  Seize  von  Thouerde  und  Zirkoncrde  gebcn  mil  cholsaurem 
Natron  weifse  volumindse  Niederschlage , der  erstere  in  Wasser 
unloslich,  der  letzlere  darin  etwas  loslich.  Die  Saize  von  Man- 
ganoxydul,  Zinkoxyd  und  Kupferoxyd  geben  volumindse  Fallun- 
gen,  die  sich  iange  wieder  aufldsen,  bevor  sie  permanent  wer- 
den,  und  von  diesen  ist  die  Manganverbindung  am  Ioslichsten. 
Cholsaures  Bleioxyd , Quecksilberoxyd  und  Silberoxyd  sind 
scunmtlich  sekr  loslich  in  Wasser. a 

In  seinem  25.  Jahresberichte  S.  892  spricht  Berzelius  die 
Vermuthung  aus,  dafs  die  von  Plainer  entdeckle  krystallisirte 
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Galle,  Cholsaure  soyn  konne.  Im  26.  Jahresbericht  S.  840  dagegen 
bemerkt  er,  dnfs  dieselbe  cholsaures  Natron  sey,  und  dafs  man 
die  krystallisirte  Galle  nicht  erhalte,  wenn  man  ganz  frische  Galle 
anwende.  Er  fugt  ferner  liinzu,  dafs  die  Saure  in  diesem  Sake 
es  sey,  welche  er  Cholsaure  genannt  habe.  Dafs  diefs  indessen 
nicht  der  Fall  ist,  ergiebt  sich  aus  der  Vergicichung  der  Eigen- 
schaften  beider  unzweifelhaft.  Berzelius  versteht  unter Chol- 
saure eine  stickstoffTreie  Saure,  wie  daraus  folgt , dafs  sie  aus 
einer  sticksloffTreien  Substanz , dem  Dyslysin  *) , darstellbar  ist. 
Wird  dasselbe  kochend  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Ka- 
lihydrat  aufgelosl  und  dei'  Alkohol  verdunstel,  so  lafst  sich  aus 
der  riicksltindigen  Losung  durch  Salzsaure  Feliinsaure  fallen, 
welche  nun  mil  ein  t oenig  Cholsaure  vermischt  ist. 

Die  Zerselzungsprpducte  der  Cholsaure  werde  ich  in  einer 
folgenden  Abhandlung  mittheilen  und  erwahne  hier  nur  kurz, 
dafs  sie  mit  concentrirten  Sauren  gekocht,  harzartige  stickstofl- 
haltige  Sauren  liefert.  Wie  es  scheint  entetehen  hierbei , je 
nach  der  Zeit  des  Kochens,  zwei  Sauren,  indem  zuerst  zwei 
Atome  und  hierauf  zwei  weitero  Alome  Wasser  austreten. 
Nach  langem  (12  Slunden)  Kochen  mit  Salzsfiure  ist  der  Ruck- 
stand  in  Alkohol  unldslich,  demnach  dem  Dyslysin  ahnlich. 

Beim  Kochen  mit  concentrirten  Alkalien  tritt  allmahlig  Ain- 
moniak  und  eine  kohlenstoffhaltige  Substanz  aus  und  es  bleibt 
im  Riickstande  eine  stickstoflTreie  Saure,  die  mit  der  Cholsaure 
Demar^ay’s,  die  ich  Cholalsaure  nennen  will,  identisch  ist 
Hierdurch  erklart  sich  denn  auch , warum  Berzelius  durch 
Kochen  des  Bilins  mit  Kali  diese  Saure  nicht  erhalten  konnte, 
indem  sie  aus  der  Cholsaure  Gm  el  in’s  entsteht. 

Aus  dem  Vorhergehenden  ergiebt  sich  unzweifelhaft,  dafs 
einer  der  Hauptbeslandtheile  der  Ochsengalle  das  Natronsalz  einer 


•)  Diete  Amul.  Bd.  XLVIII  S.  47. 
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stickstofThaltigen  and  schwefelfreien  Saure  ist;  aufserdem  enthalt 
aber  dieselbe  eine  Substanz,  welche  alien  Schwefel  der  Galle 
enthalt  und  bei  ihrer  Zersetzung  durch  Sauren  ein  Harz,  Taorin 
und  Ammoniak  liefert. 

Dieser  schon  durch  seine  Zusammensetzung  aufserst  in- 
teressante  Korper  besilzt  nierkwurdige  Eigenschaflen,  welche 
aber  seine  Darstellung  itn  Zuslande  der  Reinheit  mit  bedeuten- 
den  Schwierigkeiten  umgeben,  die  noch  dadurch  vermehrt  wer- 
den,  dafs  er , wie  es  wenigstens  scheint,  nicht  krystallisirt.  So 
lost  er  FeUe,  Fettsauren  und  Cholsterin  in  betrichllicher  Menge 
auf  und  seine  Gegenwart  bewirkt,  dafs  die  Cholsaure  aus  der 
Ochsengalle  nicht  durch  Essigsnure  oder  verdilnnte  Mineralsau- 
ren  gefallt  wird.  Bringt  man  zu  derLdsung  eines  reinen  chol- 
sauren  Alkalis,  das  durch  Essigsaure  geffillt  wird,  von  diesem 
zweilen  Bealandtheil,  so  enlslehl  nun  auf  Zusalz  von  Essigsaure 
kein  Niederschlag  mebr,  und  man  bedarf  betrachtlicher  Mengen 
von  Schwefelsaure,  um  eine  harzartige  Fallung  zu  erhallen,  wo- 
bei  stets  auch  dieser  schwefelhallige  Korper,  sey  es  unverSndert, 
oder  im  veranderten  Zuslande  milgefallt  wird.  Diese  Eigcn- 
schaft  der  schwefelhaltigen  Subslanz  (Picromcl,  Gallenzucker, 
Bilin)  war  von  Thenard,  sowie  spaier  von  Gmelin  angege- 
ben  worden , und  beide  erklarlen  ,eben  dadurch  die  Aufldsung 
des  Gallenharzcs  in  der  Ochsengalle.  Seiner  Darstellung  tritt 
ferner  seine  leichle  Zerselzbarkeit  hindernd  in  den  Weg  und 
verbietet  die  Anwendung  starker  Sauren  and  Alkalien,  ja  nach 
Berzelius  zersetzt  sich  die  Subslanz,  welche  er  Bilin  nennt, 
schon  beim  Abdampfen  der  w&sserigen  Aufldsung. 

Die  Untersuchung  dieser  schwefelhaltigen  Substanz  der 
Ochsengalle,  mit  der  ich  eben  bescliafligt  bin,  wird  hoffenllich 
dazu  beilragen,  mehr  Licht  fiber  die  Constitution  der  Oclisen- 
galle  zu  verbreiten  und  ich  erlaube  mir  nur  noch  zum  Schlusse 
emige  Bemerkungen  fiber  die  beiden  gegenwartig  sich  bekam- 
pfenden  Ansichten  mitzutheilen. 
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Nach  der  Ansicht  von  Berzelius  bestehl  die  reine,  von 
Farbstoff  und  Fett  befreite  Galie  ihrer  Hauplmasse  nach  aus 
Bilin,  welches  durch  Sauren  metamorphosirbar  ist,  und  hier- 
bei  zwei  Sauren , Fellinsaure  und  Cholinsaure , neben  Am- 
moniak  und  Taurin  liefert,  welcbe  nach  der  Angabe  Mul- 
der’s frei  von  StickstofT  sind. 

(inter  einem  wesentlichen  oder  Hauptbestandtheil  eines  Ge- 
rnenges  verstehl  man  im  gewohnlichsten  Sinne  den  Theil  des- 
seiben,  welcher  die  grofste  Menge  davon  ausmachl  und  der 
demselbcn  die  hervorstechendsten  Eigenschaflen  mitlbeHt.  Fur 
die  Darsteliung  des  Biiins  hat  Berzel ius  eine  genaue  Vor- 
schrifl  gegeben , und  es  lafst  sich  mit  Hiiife  derselben  leicht 
sowohl  die  Menge  Bilin  ermitteln,  welche  in  der  frischen  Galle 
enthalten  ist,  als  die  Eigenschaflen  sludiren,  die  man  demsel- 
ben  zuschreibt. 

Urn  der  Beurlheilung  einige  Anbaltspunkte  zu  geben,  habe 
ich  die  aus  einer  gegebenen  Menge  trockener  Galle  nach  Ber- 
zelius’ Methode  darstellbare  Menge  Bilin  zu  beslimmen  gesucht 
und  folgende  Resultate  erhalten. 

Es  wurden  fiinf  ganz  frische  Ochsengallen  im  Wasserbade 
zur  Trockne  gebraclit , der  Rucksland  wog  29  Grm. , derselbe 
wurde  mit  absolutem  Alkohol  erschdpft  und  die  Losung  in  zwei 
vollkomrnen  gleiche  Theilo  getheilt. 

Die  eine  Halfte  wurde  mit  verdiirinter  Schwefelsuure  ver- 
setzt  und  als  sich  der  Niederschlag  nicht  mehr  vermehrte,  von 
demselben  abfiltrirt.  Das  Filtrat  wurde  sodann  zur  Entfernung 
der  uberschiissigen  Schwefelsaure  mit  feuchtem  kohlensaurem 
Bleioxyd  abgedampfl,  mit  Wasser  vermischt  und  unter  Zusatz 
von  Bleioxyd  gekocht.  Die  Fliissigkeil,  welche  nach  dieser  Be- 
handlung  mit  Bleioxyd  ubrig  bleibl,  enthalt  das  Bilin  — in  diesem 
Versuche  das  freie  Bilin  von  14'/i  Grm.  trockner  Ochsengalle; 
sie  wurde  im  Wasserbade  verdampft  und  hinterliefs  im  Ganzen 
0,30  Grm.  Ruckstand. 
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Das  freie  Bilin  in  der  getrockneten  Ochsengalle  maclit  hier- 
nacb  etwas  uber  2 pC.  «us. 

Die  andere  Halfte  der  alkoholischen  Losung  wurde  anstall 
durch  Scbwefelsaure,  in  ganz  gleieher  Weise  mil  Kieselfluor- 
wasserstoffsaure  von  den  alkalischen  Basen  beireil  und  rnit 
kohlensaurcm  Bleioxyd  und  Bleioxyd  behandelt,  sie  lieferte  0,21 
Grm.  Bilin  Oder  1,4  pC.  der  trocknen  Ochsengalle. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich  mit  unzweifelhafler  Ge- 
wifsheit , daft  ein  Sloff , der  im  hdchsteu  Fall  2 pC.  von  dem 
Gewicht  der  Galle  ausmachl,  als  Hauptbestandiheil  derselben 
nicht  angesehcn  wcnlen  kann. 

Was  nun  die  Eigcnlhumlichkeit  dieses  Stoffes,  Oder  seine 
Verschiedenheit  von  der  reinen  felt-  und  farbslofTfreien  Gallo 
betriift,  so  flofst  die  ganze  Darslellungsmethode  die  gereclileslen 
Zweifel  dagegen  ein. 

Wenn  in  der  That  die  Galle  kein  Bilin,  d.  b.  keine  indiffe— 
renlen  (dem  Kreatin  z.  B.  ahnlichenj  Korper  enthail,  sondern  die 
Natronverbindung  eiuer  Oder  mehrerer  Substanzen  von  saurer  Nalur 
ist,  so  ist  klar,  dafs  durch  Behandlung  der  alkoholischen  Losung 
derselben  mit  Scbwefelsaure  die  Base  oder  die  Basen  nicht  voll- 
kommen  abgeschieden  werden  konnen , und  es  wird  nur  der 
Theil  der  aciden  Substanz  als  frei  und  ungebunden  in  der  al- 
koholischen Losung  zuriickbleibcn,  dessen  Basis  durch  die  Schwe- 
felsaure  ausgefallt  worden  ist;  und  wenn  diese  Satire  oder  Siiuren 
durch  Bleioxyd,  mit  dem  sie  im  Wasser  unlosliche  Verbindungen 
bilden , binweggenommen  werden,  so  nufs  eine  entspi echende 
Menge  davon  in  geradem  Verhaltnifs  zu  der  nicht  abgeschiede- 
nen  alkalischen  Basis,  mil  dieser  verbunden,  in  der  wasserigen 
Losung  zuriickbleiben. 

Ich  habe  gefunden,  dafs  das  in  den  beiden  Versuchen  er- 
haltene  Bilin  nacli  dem  Einaschern  eine  bclrdchtliche  Menge 
Asche  Cworin  schwcfelsaures  Alkali ) hinterliefs,  und  es  kann 
kein  Zweifel  seyn,  dafs  die  urn  ein  Drittel  kleinere  Menge  Bilin, 
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welcbe  bei  Anwendung  der  Fluorkieselwassersloffsfiure  erhalten 
wurden,  auf  der  vollkommneren  Abscheidung  der  alkalischen 
Basen  beruhte.  Ware  es  moglich  gewesen,  auf  diese  Weise 
alle  anorganiscben  Basen  abzuscbeiden , so  ware  sicher  keine 
Spur  Bilin  nach  der  Behandlung  mil  Bleioxyd  in  der  Ldsung 
zuriickgeblieben. 

Nach  der  Ansicht  von  Berzelius  enthklt  der  durch  Blei- 
salze  in  der  Gaile  entstehende  Niederscblag  bilifellinsaures  und 
bilichoiinsaures  Bleioxyd,  das  Bilin  bleibt  in  der  Aufldsung  zu- 
ruck.  Bilifellinsaure  und  BilicholinsSure,  die  nalurlich  von  dem 
Bilin  verschiedene  Harper  sind , entstehen  nach  Berzelius 
durch  eine  Metamorphose  des  Bilins,  in  Folge  welcher  sich  a Is 
ein  anderes  Hauplproduct  Taurin  bildet.  Die  Irrigkeit  dieser 
Angaben  ist  bereits  durch  die  trefllichen  Untersuchungen  von 
Theyer  und  Schlosser  auf  das  Entschiedeuste  dargethan. 
Sie  haben  bewiesen,  dafs  nach  der  Zersetzung  der  Gaile  durch 
Bleisalze  vveder  Taurin  iui  Nicderschlag,  noch  in  der  Aufldsung 
entdeckt  werden  kann,  sie  haben  bewiesen,  dafs  die  organische 
Substanz,  welche  mil  Bleioxyd  verbunden  aus  der  Gaile  ge- 
fallt  wird,  identisch  ist  in  ihrer  Zusammensetzung  mit  dor  orga- 
nischen Substanz  der  reinen  Gaile;  sie  haben  bewiesen,  dafs  der 
nach  der  Fhllung  mit  Bleisalzen  in  der  Aufldsung  bleibende 
Kdrper  (das  Bilin  von  Berzelius)  ebenfalls  ganz  dieseibe 
Zusammensetzung  wie  die  organische  Substanz  besitzt,  welche 
mit  Natron  odcr  andern  alkalischen  Basen  die  Gaile  constituirt, 
wie  aus  den  folgenden  Zahlen  ihrer  Analyscn  sich  ergiebl  : 


organische  Substanz 


in  der  reinen 
dalle 


KohlenstofT 

Wasserstoff 

Slickslofl' 

Sauerstofl 

Schwefel 


64,730 

9,384 

4,006 

[ 21,880 


in  der  Blei- 
verb  indung 

64,792 

9,406 

3,638 

22,164 


in  dein  sog. 
Bilin 
63,83 
9,26 
3,47 

23,44. 
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Ich  bin  im  Stande,  einige  weitere  Beweiae  hinzuzofUgen, 
dafs  der  durch  Bleisalze  nicht  fallbare  Theil  der  OchsengaHe 
(das  Bilin  von  Berzelius)  von  dem  gefallten  nicht  verschieden 
ist.  Ich  habe  die,  von  dem  mil  Bleiessig  und  Ammoniak  geffill- 
ten  Bleiniederschlag , abfiltrirte  Flttssigkeit  mil  Schwefelwasser- 
sloff  behandelt,  das  Filtrat  eingeengt  und  kalt  mil  concenfrirter 
Natronlauge  versetzt.  Das  abgeschiedene  Natronsalz  wurde  mil 
Natronlauge  ausgewaschen  und  hierauf  in  absolutem  Alkobol 
geldst.  Durch  Einleiten  von  Kohlensaure  wurde  der  IJeberschufs 
des  Natrons  tveggenommen  und  nach  langerem  Stehen  die  Flfls- 
sigkeit  von  dem  kohlensauren  Natron  abfillrirt  Die  alkoholische 
Ltisung  gab  nun,  mit  Aether  versetzt,  eine  reichliche  Menge 
von  Krystallen,  vermengt  mit  einer  amorphen  Substanz,  genau 
von  dem  Aussehen  und  den  Eigenschaftcn  der  „kr;s(allisirfen 
Galle.* 

Diesen  uberzeugenden  Beweisen  gegeniiber  list  es  vollig 
unhailbar,  die  organische  Substanz  der  Galle  in  zwei  verschie- 
dene  Korper  zo  trennen,  in  die  durch  Bleisalze  fallbare  Sub- 
stanzen  und  in  einen  nicht  fallbaren. 

Die  pflaslerartigen  Bleisalze  enlhal’en  die  Bestandtheile  der 
Galle,  verbunden  mit  Bleioxyd;  das  sogenannte  Bilin  ist  Galle, 
dercn  Failung  durch  das  gebildete  essigsaure  Natron  und  Am- 
moniak  gehindert  ist. 

Ich  habe  gezeigt,  dafs  der  durch  Bleizucker  entstehcnde 
Niederschlag  von  dem  spater  mit  Bleiessig  gebildeten  wesentlich 
verschieden  ist ; der  erstere  enlhalt  eine  stickstofThaitige,  schwe- 
felfreie  Saure,  der  andere  ein  Gemenge  der  erslen  Saure  mit 
einer  schwefelhaltigen  und  es  ist  demnach  klar,  dafs  die  Galle 
ein  Gemenge  von  zwei  Natronsalzen  ist. 

Nimmt  man  in  der  Galle  diese  zwei  Sauren  ferlig  gebildet  an,  so 
erklaren  sich  aile  bis  jetzt  beobachteten  Erscheinungen  auf  die  ein- 
fachste  Weise.  Die  schwefelhaltige  Choleinsaure  wird  fur  sich  durch 
Annal.  i.  Cheinie  u.  Pharm.  t.XV.  Bd.  t,  Hefl.  3 
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Sduren  nicht  gefallt,  ja  sie  verhindert  sognr  die  Fallung  der  Choi- 
fiure,  je  nach  ibrer  Menge  durch  schwache  Sauren  Oder  auch 
durch  sldrkere.  Indem  man  aber  die  Menge  der  schwefelhaltigen 
Saure  vermindert , lafst  sich  die  Cholsaure  durch  Schwefelsiiure 
fallen,  ja  ich  babe  seltr  reine  nkryslaliisirte  Galle11  durch  Essig- 
saure  fallen  konnen.  Die  Cholei'nsaure  mufs  indessen  bei  Ge- 
genwart  von  viel  Cholsaure  (lurch  Sauren  ebenfalls  gefallt  werden, 
wie  der  Schwefelgehalt  der  aus  der  Galle  durch  starke  Sauren 
gefalllen  Subslanz  beweist.  Soli  man  indessen  aus  der  Neigung 
dieser  beiden  StofTc,  sich  gegenseilig  zu  folgen,  schliefsen,  dafs 
sie  gepaarte  Verbindungen  bilden,  oder  nicht  vielmehr,  dafs  die 
durch  Siiuren  oder  essigsaures  Bleioxyd  erhaltenen  Niederschlage 
blofse  Gemenge  sind? 

Die  einfache  Betrachlung  der  Mulder’scben  Analysed  ver- 
schiedener  Blei-  oder  Barylsalze  der  sogenannten  Bilifeilinsaure 
zeigt  deiKlich,  dafs  das  Biliu  in  wechselnden  Verhaltnissen,  die 
nur  in  Gemengen  zulassig  sind,  darin  vorkommt.  Da  das  Bilin 
oder  die  Choleinsaure  der  einzige  schwefelhaltige  Sloff  der  Galle 
ist , so  steht  seine  Menge  in  directem  Verhallnifs  zu  der  des 
Schwefels.  Bei  verschiedenen  Bereilungen  betrug  nun  derSchwe- 
felgehalt  der  organischen  Subslanz  : 

1,59  pC.  (S.  96),  1,67  pC.  (S.  71),  1,92  pC.  (S,  152), 
2,63  pC.  (S.  108),  3,73  pC.  (S.  108),  4,74  pC.  (S.  139). 

Setzen  wir  die  Menge  des  in  100  Theilen  der  erslen  Bili- 
fellinsaure'  enthaltenen  Bilins  gleich  1,  so  sind  in  den  andem 
Sauren  enthalten  : 1,05;  1,2;  1,6;  2,3;  3,9  Thle.  Bilin.  Ea 
miichle  Jedem  hieraus  klar  werden,  dafs  diese  Sauren  nur  Ge- 
menge einer  schwefelhaUigen  und  einer  oder  mehrerer  schwe- 
felfreien  Sauren  sind  und  nicht  eigenthumiiche  gepaarte  Sauren. 

Als  einen  weiteren  Grund  fur  meine  Ansicht  mochte  ich 
anfiihrcn , dafs  sich  der  indiflerente  Paarling  nicht  durch 
Bleioxyd  abscheiden  Iafsl,  sondern  nebst  der  Saure  mil  Bleioxyd 
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verbunden  bleiben  soli.  Diefs  1st  fUr  eine  wirklicbe  gepaarte 
Saure,  sowie  fur  ein  Gemengc  von  zwei  Sauren  nicht  a riders 
zu  erwarten,  aber  bei  der  blofsen  Behandlung  mil  Aether  wird 
die  gepaarte  Saure  zersetzt,  die  schwefelfreie  Saure  lost  sich 
darin  auf  und  es  bleibt  eine  bilinreichere  Subslanz  zuruck.  Diefs 
ckaracterisirt  vollkommen  ein  Gemenge. 

Zum  Schlusse  nehme  ich  noch  einen  Beweis  fur  den  sau- 
ren Character  des  schwefelhaitigen  Stoffs  aus  den  Versuchen 
Mulder’s,  die  zu  diesem  Zvveeke,  obgleicii  sie  hauplsachlich 
mil  Gemengen  angestellt  sind,  sich  brauchen  iassen. 

Bei  verschiedenen  bilifellinsauren  Barytsalzen  fand  derselbe : 
auf  4,1  pC.  Schwefel  13,3  pC.  Baryt. 

» 3,2  „ „ 14,6  » „ 

B 1,7  „ » 11,6  » „ 

und  in  einem  Gemengc  von  fellinsaurem  und  choiinsaurem  Baryt, 
dtren  Atomgewicht  nur  sehr  wcnig  verschieden  seyn  soil  : 
13,1  pC.  Baryt. 

DieseVersuehe  genugen  um  zu  zeigen,  dafs  die  Sattigungs- 
capacitat  der  nach  Berzelius  gepaarlen  Sauren  der  Galle  mil  dem 
Eintrilt  des  Bilins  eher  sleigt  als  fallt.  Nach  alien  bis  jetzt  bekannten 
Erfahrungen  nimmt  aber  die  Saltigungscapacilat  einer  Saure  beim 
Hinzutrilt  eines  Paarlings  ab,  wenn  derselbe  nicht  seibst  eine  Saure 
ist,  und  diefs  mufste  bei  dem  Bilin  in  um  so  hoherem  Mafse  ge- 
sebehen,  da  demselben  jedenfalls  ein  sehr  hohes  Atomgewicht 
zukommt,  wie  nicbt  nur  seine  leiebto  Zersetzbarkeit,  sondern 
noch  mehr  sein  Zerfallen  in  harzartige  Sduren,  die  nach  Mul- 
der 50  Atome  KohlenstolT  enthallen,  in  Taurin  und  Ammoniak 
beweist  Ich  sehe  hierbei  seibst  davon  ab,  dafs  bei  den  gepaar- 
len Siuren  , wie  Benzinschwefelsaure,  Aetherpbosphorsaure  etc. 
die  Saure  ein  Atom  Basis  weniger  siiuigt,  als  im  unge- 
paarten  Zustande,  in  welchem  Falle  die  Suttigungscapacitat  der 
Bilifellinsaure  noch  wpit  geringer  seyn  mufste. 

3* 
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Dasselbe  hatle  sich  such  daraus  schliefsen  lessen,  dais  die 
durch  Aether  aos  der  alkoholischen  Losung  gefallte  Galle  nach 
dera U iltel ziemlich ub  ereins  timmender V ersuche  von  Demart;  ay, 
Kemp,  Theyer  nnd  Scblosser  6,3  pC.  Natron  enlhalt, 
dieseibe  Menge  also,  wie  das  darin  enthaltene  cholsaure  Natron. 

Nach  allem  dein  scheinl  es  mir  vdllig  bewiesen  zu  seyn, 
dafs  die  Ocbsengalle  zwei  Sauren  enthalt,  hauplsachlich  verbun- 
den  mit  Natron , und  es  erklart  sich  hieraus  zugleich  die  Ver- 
schiedenheit , welche  zwischen  den  Gallen  der  verscbiedenen 
Tbierklassen  besteht. 

Alle  Gallen  enthalten  namlich  ein  Gemenge  einer  slickstofF- 
hailigen,  aber  schwefelfreien  Saure  und  einer  schwefel  - und 
stickstoffhalligen  Saure.  Die  relative  Menge  beider  Substanzen 
bleibl  bei  derselben  Thierklasse  sich  ziemlich  gleich , woraus 
die  bei  den  verscbiedenen  Elementaranalysen  gefundene  gleiche 
Zusammensetzung  der  Ochsengalle  sich  erklart,  ist  aber  bei  ver- 
schiedenen  Tbierklassen  hochst  abweichend.  Diese  Abweichung 
ergiebt  sich  besonders  bei  der  Betrachlung  des  Schwefelgehalts, 
der  in  der  Schlangengalle  *)  (6,3  pC.  in  der  Boa  anaconda) 
das  Maximum  erreicht  und  in  der  Schweinegalle  ganz  fehlt, 
oder  wenigstens  hochst  unbedeutend  ist.  Die  schwefelhallige 
Substanz  scheint  in  alien  Gallen  die  namliche  zu  seyn,  wenig- 
stens hat  man  aus  alien  in  Bezug  darauf  untersuchlen  (mit  Aus- 
nabme  der  Schweinegalle)  Taurin  crhalten.  In  BelrcIT  des 
schwefelfreien  Bestandtheils  zeigi  sich  bei  der  Ochsengalle  und 
der  Schweinegalle,  den  einzigen  bis  jetzt  genauer  untersuchten, 
eine  Verschiedenheit. 

Die  Siure  der  Schweinegalle  (Hyocholinsaure)  hat  die 
Formei  C,*  Hu  N Olo , die  der  Ochsengalle  (Cholsaure) 
Cn  H43  N 0|*. 


*)  Diete  Anna).  Bd.  LX  S.  109. 
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Ziebt  man  von  letzterer  Fortnel  xwei  Atome  Wasser  ah, 
so  folelbt  : C41  H«i  N 010,  welcbe  Fonnel  sich  von  der  Hyocho- 
linsaure  dorcb  C,  H,  unterecheidet,  oder  durch  denselben  Koh- 
lenwasserstoff , der  die  Yerschiedenheil  der  fldchtigen,  fatten 
Sauren  (CH)„  04  bedingt  In  der  That  treten  aber  diese  xwei 
Atome  Wassor  beim  Kochen  der  CholsSure  mil  Salzsaore  aus 
und  der  hierbei  entstebende  harzartige  Korper  zeigt  grofse 
Aehniicbkeit  in  seinem  Verbalten  mil  Hyochoiinstere. 


Ueber  die  Constitution  des  Taurins  und  einen  damit 
isomeren  Ktfrper; 
von  J.  Redtenbacher •). 


In  einer  frfiheren  Abhandlung  **)  babe  ich  den  SchweTel- 
gehalt  desTanrins  naehgewiesen.  Memo  Versuche  waren  damals 
noch  nicht  so  wait  gediehen,  dafs  ich  mir  ein  Urlheil  fiber  dessen 


•)  Zur  richtigen  Wttrdigung  der  Entdeckuog  der  ioteretwnteD  Verbin- 
daog,  welcbe  Ur.  Prof.  Redtenbacber  in  der  obigen  Abhandlung 
beschreibt , glauben  wir  bemerken  in  m Osset! , data  die  DarsteUmig 
deraelben  einera  von  una  bereita  im  Mai  1846  von  Urn.  Prof.  R. 
mitgetbeilt  worden  iat,  an  deraelben  Zeit,  wo  wir  ana  mil  der  Un- 
terauchung  der  Trigensfiure  (diese  Annal.  Bd  LIX  S.  297)  and  des 
Thialdins  beschSfiigten.  Die  Entdeckung  des  Hrn.  Prof.  R.  1st  dera- 
nach  gana  onabhingig  von  unaerer  Unterauchong;  sie  bat  im  Gegen- 
theil  dar.a  beigetragen,  das  Intereaae  an  unarm  Verauchen  liber  die 
Einwirkung  dea  Schwefelwaaserstoffs  auf  Aldehydammoniak  so  stei- 
gern.  Die  analytischen  Resnltate  der  Untersuchuog  ftber  schweflig- 
aaures  Aldehydammoniak  kamen  uns  erst  im  April  1847  su. 

D.  R. 


*•)  Diese  Annal.  Bd.  LVII  S.  170. 
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Constitution  erlauben  durfte.  Zum  Schlusse  jener  Abhandlung 
machle  ich  die  Bemerkung,  dafs,  wenn  man  Taurin  mit  AHxkali 
oxydirt  und  die  rtiekstandige  Salzmasse  mit  verdiianter  Salzsaure 
zerlegt , sicb  SchwefelwassorstolT  und  schweflige  Saure  entwi- 
ckelle  und  sich  Schwefel  abscheide,  als  ob  man  Kali  init  reinem 
Schwefel  bebandelt  halte. 

Diese  Reaction  ist  es  gerade , welche  Auf-rdilufs  Uber  die 
Constitution  des  Taurins  giebt , wenn  man  sie  auf  eine  vorsich- 
tigere,  weniger  stfnmische  Wcise  anstelit,  als  ich  sie  bis  dahin 
angestellt  halte. 

Lost  man  namlich  Taurin  in  reiner  Aetzkalilauge  auf  und 
bringt  die  Aufldsung  vorsichtig  und  allmalig  zur  Trockrne,  so 
kommt  ein  Moment,  in  weicbem  sich  reines  Ammoniakgas  ent- 
wickelt.  Der  ganze  Stickstoff  des  Taurins  geht  in  dieser  Periode 
als  Ammoniak  fort.  Nach  einigen  Momenlen  hort  die  Ammo- 
niakentwickelung  wieder  auf,  und  wenn  man  nun  die  Reaction 
unterbricht,  indeni  man  die  Masse  erkalten  lafst,  so  hat  man  die 
stickstoOfreien  Bestandtheile  des  Taurins  als  Sauren  an  das  Kali 
gebunden.  Bisher  hat  keine  Schwarzung  oder  sonslige  Veran- 
derung  der  Kalimasse  Statt  gefunden,  aus  der  man  eiue  bedeu- 
tende  Zerstdrung  der  an  das  Kali  gegangenen  Verbindung  ver- 
muthen  konnte. 

Zerlegt  man  die  riickslandige  erkaltele  Kalimasse  mit  ver- 
dunnler  SchwefeLsaure,  so  entwickelt  sich  feine  schweflige  Siiure 
ohne  Abscheidung  von  Schwefel-  oder  Schwefel  wasserstofT,  und 
wird  die  Flussigkeit  abdestillirt,  so  crhalt  man  ein  Destillat,  wel- 
ches aufser  schwefliger  Saure  nocli  Essigsaure  enthalt;  in  der 
Retorte  bleibt  nichts  wie  schwefelsaures  Kali  zuriick. 

Das  Destillat  habe  ich  mit  Bleihyperoxyd  digerirt,  die  Es- 
sigsaure  wieder  abdestillirt  und  daraus  das  Silbersalz  darge- 
stellt,  welches  in  alien  Eigenschaften  mit  reinem  essigsaurem 
Silberoxyd  flbereinstimmte. 
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Scbon  L.  Ginelin*)  hat  vor  inehr  als  zwanzig  Juhren  in 
den  trockenfen  Destillationsproducten  des  Taurins  essigsaures 
Ammoniak  nacbgewiesen. 

Essigsaure,  Ammoniak  und  schweflige  Saure  sinil  also  die 
alleinigen  Producle  dieser  Reaction.  Ueberlegl  man  sits  aber 
etwas  genauer,  so  enthalteu  sie  den  volikommenen  Aufschlufs 
iiber  die  Art  und  Weise  der  Anordnung  der  Elemente  des 
Taurins. 

Vorsichlig  mit  Kali  erwarmt,  giebt  Taurin  seinen  Schwefei 
an  dasselbe  als  schweflige  Saure  ab ; diefs  beweist , dafs  der- 
selbe  auch  als  schweflige  Saure  im  Taurin  enthalten  war.  benn 
ware  er  als  nicht  oxydirter  Schwefei,  oder  als  unterschweflige 
Saure  enthalten  gewesen , so  hatte  sich  bei  der  Zerlegung  der 
Kalimasse  neben  schwefliger  Saure  auch  Schwefei  abscheiden 
tnussen.  Ware  er  als  Schwefelsaure  enthalten  gewesen,  so 
hatte  sich  gar  keine  schweflige  Saure  entwickeln  konnen  und 
die  Gegenwart  der  Unterschwefelsaure  ist  durcli  die  zu  kleine 
Anzahl  der  Atome  des  Sauerstoffs,  so  wie  dorch  die  folgenden 
Betrachtungen  ausgeschlossen. 

Das  Taurin  enthalt  also  2 At.  schweflige  Saure  und 
zieht  man  ab  von  Taurin  C4  N H,  Oe  S* 

2 At.  schweflige  Saure  O*  S, 

so  bleiben  die  Elemente  von  C4  N H,  0,  = 
Aidehydammoniak  uber  C4  H,  0 + NH,  + HO. 

Das  Ammoniak  ist  bei  der  Reaction  als  Gas  entwichen  und 
Her  Aldehyd  findet  sich  durch  Kali  o.\ydirt  und  gebunden  als 
Essigsiiure  wieder. 

Das  Taurin  ist  also  saures,  schtoefligsaures  Aldehydanmw- 
niak , etwa  in  eben  so  verdichtelem  Zuslande  wie  cyansaures 
Ammoniak  im  Harnsloffc  ist. 


*)  Tiedcmann  und  Ginelin,  die  Verdauung  Bd.  I S.  43  — 60). 
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Da  bisher  keine  Verbindung  bekannt  ist,  in  welcher  Alde- 
hydammoniak  und  schweflige  Siure  enihaiten  aind",  so  wurde 
die  so  eben  aufgestellte  Ansicbt  Uber  die  ConstiHition  des  Tau- 
rins  bei  manchem  Leser  der  Wahrscheinlichkeil  enlbehren.  Al- 
lein  es  existirt  wirklich  eine  solche  Verbindung  ini  loseren 
Zuslando  als  im  Taurin,  winder  analog  deni  cyansauren  Am- 
moniak. 

Lost  man  Aldehydammoniak  in  Alkohol  und  leliet  schweflig- 
saures  Gas  binein,  so  erwarmt  sich  die  Fliissigkeit  bedeutend, 
wibrend  das  Gas  in  grofser  Henge  absorbirt  wird.  Kulilt  man 
die  Aldekydlosung  gut  ab , so  scbeidet  sich  nack  einer  Weile, 
wenn  die  Fliissigkeit  sauer  so  reagiren  anfangt , ein  weifser 
kryslallinischer  Korper  in  reichlicher  Menge  ab. 

Man  kann  auch  die  alkoholische  Ldsung  von  Aldehydain- 
moniak  mit  Alkohol,  welcher  mil  schwefligsaurem  Gas  gesiiUigt 
ill,  bis  zur  sauren  Reaction  mischen,  und  es  scbeidet  sich  der- 
selbe  krystallinische  Korper  ab. 

Er  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  starkem  Alkohol 
gewaschen , unter  der  Luftpumpe  getrocknet  und  ist  nun  schoa 
fast  ganz  rein , wenn  man  reines , besonders  ammoniakfreies 
Aldehydammoniak  angewandt  hat. 

Er  ist  ein  weifses,  in  kleinen  prismalischen  Nadeln,  bei  zui 
starker  Erwarmung  wahrend  der  Bereilung,  auch  in  undeuilichen 
Krystallen  erscheinendes  Salz,  von  schwachem,  aber  deutlicbetn 
Geschmack  nach  schwefiiger  Saure  und  Aldehydammoniak  und 
von  saurer  Reaction.  An  der  Luft  in  trocknem  Zustande  ver- 
hndert  sich  dieses  Salz  iangsam;  bei  100°  und  Luitzutrill  zer- 
legt  es  sich,  wird  gelb,  dann  briiunlich,  verliert  bedeutend  an 
Gewicht,  wobei  sich  ein  Geruch  verbreitet  nach  verbranntem 
Taurin. 

Die  Untersuchung  auf  seine  Zusammensetzung  gab  folgende 
Resuitate,  wobei  jeder  Versucli  mit  einer  besonders  dargestelllea 
Portion  vorgenommen  wurde  : 
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I.  0,373  Grin,  dieses  Seizes  gaben  0,261  Grin.  Kohiensuure 
und  0,190  Grm.  Wasser. 

U.  0,4945  Grm.  Substanz  gaben  0,352  Grin.  Kohlensaure  und 
0,266  Grin.  Wasser. 

IU.  0,3175  Grm.  Subslanz  gaben  0,606  Grin.  Platinsaliniak. 

IV.  0,2095  Grin.  Subslanz  gaben  0,3935  Grm.  schwefelsauren 
Baryl 

V.  0,6572  Grin.  Subslanz  gaben  1,211  Grm.  schwefelsauren 
Baryl 

IV.  0,395  Grm.  Subslanz  gaben  0,726  Grm.  schwefelsauren 
Baryl. 

Diefs  entspricht  : 


berecbnet 


'~mm — ■ 

L 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VL 

Taaria 
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99 
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99 
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38,4 

« 

» 

99 

99 

99 

99 

38,04 

a „ s 

400,0 

25,6 

99 

99 

99 

25,79 

25,30 

25,24 

25,70 

1 „mutm  1562,5  100,0 
•chwefligMore*  Aldehydammonitk. 

Dieses  Salz  mil  der  Forniel  C«  N H,  0e  S,  ist  also  isomer 
mil  Taurin,  und  seine  Elemenle  sind  auf  dieselbe  Weise  darin, 
nur  in  loserer  Verbindung  geordnet,  es  isl  in  eigenllichem  Sinn 
den  Worles  satires,  tchtcefiigtaure*  Aldehydammomak,  was  auch 
aiie  seine  Reaciionen  beweisen.  Der  Aldeliyd  isl  aber  auch  darin 
schon  in  einein  verdiehlelen  Zustande  vielleichl  als  Elaldehyd 
odor  Metaktehyd  vorhanden,  denn  schweflige  Saure,  Annuoniak 
and  Aldehyd,  so  wie  Aldeliydammoniak , sind  iauter  fliichlige 
Korper,  die  Verbindung  aus  alien  darin  zusauimen  isl  nicht 
mehr  tluchlig.  Erwarmt  man  sie  ubcr  der  Lampe  auf  Platin- 
blech,  so  briiunt  und  schwarzt  sie  sich,  blahl  sich  auf,  enlwickelt 
einen  dem  verbrennenden  Taurin  ahnlicben  Geruch  und  liifst  zu- 
Iclzt  eine  schwauimige  Kolile  zuriick.  Erwarmt  man  sie  in  einer 


Digitized  by  Google 


42  Redtenbacher , uber  die  CotutilulioH  des  Taurins  und 

an  beiden  Enden  geschlossencn  Rohre  bis  100°,  so  scheinl  sie 
sich  we  nig  zu  verandcrn;  bis  auf  120°  — 140°  erhitzt,  wird 
sie  golblich,  beim  Oeflnen  der  Rohre  rieclit  man  deutlich  schwef- 
iige  Saure.  Dieses  Salz  lost  sich  in  Wasser  leiuht  auf,  doch 
kann  es  daraus  dutch  Kryslallisation  niuht  mehr  ieictil  erhalten 
werden.  Verdampft  man  die  Auflosung  in  der  Leere,  so  bilden 
sich  nur  wenige  Krystalle , der  grofste  Theil  bleibt  als  eine 
zahe,  gummige  Masse  zuruo.  In  Weingeist  ist  es  ebenfalls, 
schwer  in  absolutein  Alkohol  lostich ; die  weingeislige  Losung 
verhalt  sich  beim  Verdampfen  unter  der  LuTtpunipe  ahnlich  wie 
die  wasserige  Losung.  Destillirt  man  von  einer  weingeistigen 
Losung  den  Weingeist  theilweise  ab,  so  enlhall  letzterer  schwef- 
lige  Saure.  Als  ich  eine  sehr  gesatligte  Losung  dieses  Salzes 
mil  einein  Ueberschufs  sehr  starken  Alkohols  mischte,  schied 
sich  am  Boden  ein  dicker  syrupartiger  Korper  ab,  ohne  Bildung 
von  Krystallen,  welche  erst  nach  laugerer  Zeit  in  geringer  Menge 
eatslanden. 

Es  ist  mir  also  nicht  gelgngen,  das  saure,  schwefligsaure 
Aldehydaminoniak  uinzukrystalliren.  Nur  einntal  erhieU  ich  aus 
einer  Mutterlauge,  aus  welcher  die  bei  der  Bercitung  entstan- 
denen  Krystalle  enlfernt  waren,  durch  langsaines  Verdampfen 
in  einer  nicht  ganz  gut  verschlossenen  Flasche  deutliche  pris- 
matische  Krystalle.  Die  obige  Schwefelbestimmung,  welche  den 
genauesten  Schwefelgehalt  gab,  war  init  diesen  Krystallen  vor- 
genominen. 

Versetzt  man  das  Salz  mit  einer  starken  Saure,  so  ent- 
wickelt  sich  schweilige  Saure , so  wie  auch  etwas  Aldehyd  zu 
riechen  ist,  ein  Anunoniaksalz  der  Saure  bleibt  zuriick.  Mil 
Kali  erhitzt,  entsleht  eine  Reaction,  als  ob  man  Aldehyd  mit  Kali 
versetzt  hatte.  Baryt,  Blei  und  Silbersalze  gaben  mit  der  Losung 
des  Salzes  Niederschlage , welche  theilweilse  oder  ganz  sich  in 
Sauren  wieder  losen.  Der  Niederschlag  mit  salpetersaurem  Si*  - 
beroxyd,  welcher  nicht  geschwarzt  war,  zeigte  bei  naherer 
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Unlersuchung  nur  Spuren  eines  organischen  Korpers  und  liefs 
beim  Verbrennen  selbsi  mehr  Silber  zuruck,  als  neutrales,  schwef- 
ligsaures  Silberoxyd  zuriickgelassen  haben  wurde. 

Alle  Versuche,  welche  ich  anstellte,  dieses  saure,  scbwef- 
ligsaure  Aldehydammoniak  zu  Taurin  zu  verdichten,  mifslangen, 
obwobl  Aldehydammoniak  und  schweflige  Saure  auf  die  verschie- 
densle  Weise  getnischt  wurden , selbst  trockener  Aldehyddampf 
mil  dem  gelben  wasserfreien,  sauren  schwefligsauren  Ammoniak 
von  H.  Rose  zusammengebracht , gab  kein  Resultat.  Vielleicht 
wird  es  einem  anderen  Glucklicheren  gelingen,  den  Versuch  zu 
erfindun,  durch  welchen  das  Salz  in  Taurin  ubergefuhrt  wird; 
vorlaufig  isl  die  Kenntnifs  des  leizteren  docli  urn  jenen  Schrilt 
vorwarts  gebracht,  der  ein  richtiges  Urlheil  fiber  seine  Consti- 
tution gestattet 


Ueber  das  Carbothialdin; 
von  J.  Redtenbacher  und  J.  Liebig. 

Wenn  man  reines  Aldehydammoniak  in  Alkohol  lost  und 
dieser  Flussigkeit  SchwefelkohleustofT  zusetzt , so  verliert  die— 
selbe  sogleich  ihre  alkalische  Reaction  , sic  crwarmt  sich  schr 
schwach  und  es  scheiden  sich  nach  einigen  Minulen  sehr  glan- 
zende  weifse  Krytalle  ab,  welche,  mit  etvvas  Alkoiiol  gcwaschen, 
reines  Carbothialdin  darstelicn. 

Dieser  Kdrper  ist  im  Wasser  und  kaltem  Aether  so  gut 
wie  unloslich,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Alkohol 
loslich  und  daraus  ohne  Veranderung  krystalltsirbai ; er  stellt 
eine  organische,  sauerstofffreie  und  schwefelhaltige  Basis  dar, 
wiewohl  der  schwachstcn  Art. 
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Uebergiefst  man  krystallisirtes  Carbolhialdin  mil  verddnnter 
Salzsaure , so  verschwindet  es  augenblicklich , man  erhalt  eine 
farblose  Losung,  in  welcher  Ammoniak  und  Alkalien  sogleich 
einen  krystallinischen  Niederschlag  bilden , der  unvorSnderles 
Carbothiaidin  ist;  lafst  man  aber  diese  Flussigkeii  eine  Zeiliang 
seibst  bei  gewohnlicher  Temperalur  steben,  so  gerinnt  dieselbe 
zu  einem  weifsgelben  , in  Wasser  unlosliclien  Brei,  mil  eineui 
Ueberschufs  von  Salzsaure  gekochl,  zerfalll  es  in  Salmiak,  Schwe- 
felkolilenstoff  und  Aldohyd. 

Setzt  man  einer  beifsen  Auflosung  von  Carliothialdin  in 
Alkohol  Oxalsaure  und  sodann  Aether  liinzu,  so  scheiden  sich 
sogleich  sehr  feme  weifsc,  haarforiiiige  Kryslalle  von  oxal- 
saurein  Ammoniak  ab. 

In  Silberldsung  bewirkt  eine  alkoholische  Losung  des  Car- 
bothialdins  einen  griinlich  schwarzen  Niederschlag , der  sehr 
bald  schwarz  wird  und  sich  in  Schwefelsilber  verwandell.  Su- 
blimat  wird  gelblich  weifs  in  dicken,  kasigen  Flocken  geftillt, 
Kupfersalze  bilden  einen  dicken,  griinen  Niederschlag. 

Die  Analyse  dieses  Korpers  lieferte  ibigende  Resullale  : 

0,365  Grm.  Carbothiaidin  gaben  1,044  Grm.  schwcfelsauren 
Baryt,  hiernach  39,22  pC.  SchwefeL 

0,4644  Grm.  lieferten  1,3579  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
= 40,07  pC.  Schwefel,  im  Mittel  39,64  pC. 

0,598  Grm.  lieferten  1,628  Grm.  Plalinsaliniak  = 17,05  pC. 
StickstofT. 

0,5095  Grm.  lieferten  1,402  Grni.  Plalinsaliniak  = 17,28pC. 
StickstofT,  im  Mittel  demnacb  17,16  pC.  StickstofT. 

I.  0,3385  Grm.  lieferten  0,4585  Grin.  Kohlensiture  und 
0,190  Grm.  Wasser. 

II.  0,488  Grm.  lieferten  0,660  Grm.  Kohlensaure  und  0,288 
Grm.  Wasser. 

Die  erstc  Verbrennung  enlspricht  36,94  pC.  KohlenstofT 
und  6,23  pC.  WasserstofT,  die  andere  36,8  pC.  KohlenstofT  und 
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6,55  pC.  Wasserstoff,  im  Mittel  beider  Analysen  36,87  pC.  Koh- 
lenstoff  und  6,39  pC.  Wasserstoff. 

Das  Carbothialdin  besteht  hiernach  aus  : 


5 Aeq.  Kohlensloff 

30 

37,04 

gefunden 

36,87 

1 

i>  Stickstoff 

14 

17,28 

17,16 

5 

» Wasserstoff 

5 

6,17 

6,39 

2 

„ Schwefel 

32 

39,51 

39,64 

8t 

100,00 

100,06. 

Die  Bildung  des  Carhothialdins  erklart  sich  hiernach  leicht. 
Wenn  man  den  Eleinenten  des  Aldehydainmoniaks  1 Aeq.  Schwe- 
felkohlenstoff  hinzufugt  und  2 Aeq.  Wasser  austreten  lafst,  so 
hat  man  genau  die  Zusammenseizung  dieser  organischen  Basis  : 
1 Aeq.  Aldeliydammoniak  C4  N H,  0, 

1 » Schwefelkohlensloff  C S* 

C,  N H,  0,  S7~ 

hiervon  ab  2 Aeq.  Wasser  H,  0, 

bleibt  Carbothialdin  Cs  N H*  St. 


Ueber  die  Zersetzungsproducte  des  cuminsauren 
Ammoniaks  in  der  Warme; 
von  Friederich  Field. 

(Gclesen  vor  der  Chemical  Society  of  London  im  Jnli  1847.) 


Die  eigenthumliche  Zerzetzungsweise,  welche  die  Afnnto- 
niaksalze  einiger  unorganischen  Sauren  durch  die  WSrme  erlei- 
den,  macht  sich  gleichfalls  bei  den  Ammoniaksalzen  organischer 
Sauren  geltend,  obwohl  die  Erscheinungen  bei  den  lelzteren 
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von  verwiekelterer  Art  sind.  In  den  meisten  Fallen  findet  ein 
Austrelen  von  Wasser  slalt,  dessen  Wasserstoff  von  detn  fluch- 
tigcn  Alkali  herstammt,  wfthrend  der  SanerstofF  von  der  Saure 
geliefert  wird , deren  Ruckstand  in  innigerer  Weise  mit  dem 
SticksiofT  des  Ammoniaks  verbunden  bleibt.  Bei  der  Zersetzung 
unorganischer  Salze  scheint  sich  indessen  diese  Reduction  so- 
gleich  soweit  zu  erstrecken,  als  sie  gehen  kann,  indem  der  ganze 
WasserstofFgehalt  des  Ammoniaks  in  WasSer  verwandelt  wird, 
wahrend  bei  organischen  Sateen  der  Wasserstof!  nur  slufen  weise 
eliminirt  wird,  indem  zwischen  dem  ursprunglichen  Ammoniak- 
salze  und  dem  Endproducte  der  Zcrsetzung  ein  Mittelglied  auf- 
#ril*.  Salpelrigsaures  und  salpetersaures  Ammoniak  zerfallen 
heim  Erhilzen  in  Wasser  und  beziehungsweise  in  SticksiofT  und 
StickstolFoxydul.  Oxalsaures  Ammoniak  dagegen  verliert  bei 
gelinder  Hitze  nur  zwei  Aequivalente  Wasser,  indem  sich  der 
Riicksland  von  Satire  und  Base  zu  Oxamid  vereinigt  und  nur 
bei  sehr  rascher  und  hefliger  Sleigerung  der  Temperalur  ver- 
wandelle  Dobereiner  dieses  Salz  in  Cyan,  indem  der  Rest 
von  Wasserstoff  und  Sauersioff  in  der  Form  von  Wasser  cnt- 
wich.  Die  troekene  Destination  des  oxalsauren  Ammoniaks  lie— 
fert  auf  diese  Weise  die  Prototypcn  zweier  Reihen  von  Verbin- 
dungen,  welche  aus  den  Anunnniaksalzen  durch  Austrelen  von 
zwei  oder  vier  Wasseraequivalenten  entstehen  konnen.  Bei  nur 
wenigen  Ammoniaksalzen  indessen  ist  die  Zersetzung  durch  die 
Warme  einem  sorgfalligen  Studium  unterworfen  worden , die 
Falle,  in  denen  wir  die  Reprasenlsnten  beider  Klassen  kennen, 
sind  bis  jetzt  sehr  selten.  Wir  haben  in  der  That  eine  grofse 
Anzahl  von  dem  Oxamid  enlsprechenden  Amiden  (Fumaramid, 
Salicylamid,  Succinamid,  Anisylamid  etc.},  aber  nur  wenige  die- 
ser  Verbindungen  sind  durch  die  Einwirkung  der  Wiirme  auf 
Ammoniaksalze  dargcstellt  worden.  Die  grofsere  Anzahl  dieser 
Korper  werden  durch  Bebandlung  der  Aether  dieser  Sauren  mit 
Ammoniak  erhalten,  eine  schone  Zersetzungsweise,  welche  Pro- 
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fessor  von  Liebig  zuerst  in  der  Bildung  des  Oxamids  aus 
oxalsaurem  Aelhyloxyd  kennen  lehrle,  oder  durch  Einwirkung 
des  Ammoniakgases  auf  Substanzen , welche  mil  der  Saure  in 
naher  Beziehung  slehen;  auf  diese  Weise  wurde  das  Chlorben- 
zoyl  von  Wohler  und  Liebig  in  Benzamid,  das  Lactid  von 
Pelouze  in  Lactamid  verwandelt. 

Die  Glieder  der  zweilen  Klasse,  der  Verbindungen  namlich, 
welche  zu  anderen  Sanren  in  derselben  Beziehung  slehen,  wie 
das  Cyan  zur  Oxalsaure , sind  his  jetzt  noch  ziemiich  seiten. 
Dureh  einen  schonen  Versnch  von  Pelouze  wissen  wir,  dafs 
sich  die  Dampfe  von  ameisensaurem  Ammoniak  beim  Durch- 
Ireiben  durch  eino  crhilzte  Rolire  in  Cyanwasserstoflsaure  ver- 
wandeln.  Bei  ihrer  Untersuchung  liber  das  Radical  der  Ben- 
zodsiiure  erbiellen  Wohler  und  Liebig  durch  die  Einwirkung 
der  Warme  auf  Benzamid  ein  eigenthumliches  Oel,  dessen  Sta- 
dium sie  zu  jener  Zeit  nicht  weiler  verfolglen.  Derselbe  Kor- 
per  wurde  spider  von  Professor  Fehling  durch  irockene 
Destination  von  benzoesaurem  Ammoniak  erhalten  und  sorgfaltig 
sludirt.  Derselbe  fand,  dafs  dieser  Korper,  welchen  er  Ben- 
zoenitril  nannle,  nach  der  Formel 

Cu  Hs  N 

zusammengesetzt  isl  und  aus  dem  benzoesauren  Ammoniak  auf 
dieselben  Weise  entsleht  wie  Cyan  oder  Cyanwasserstoflsaure 
aus  oxalsaurem  oder  ameisensaurem  Ammoniak.  Diese  That- 
sachen  blieben  nicht  iange  vereinzelt.  Schlieper  lehrte  in 
seiner  vorlrcffliehen  Untersuchung  iiber  die  Oxydalionsproductc 
des  Leims  durch  Chromsaure  den  Korper 

C,.  H,  N 

kennen,  das  Valeronilryl  oder  valeriansaures  Ammoniak  — 4 
Aequivalenle  Wasser. 

Die  Glieder  dieser  Reihe  erlangen  jeden  Tag  cine  grofsere 
Bedeulung.  In  einer  sehr  bemerkenswerthen  Abhandlung  haben 
Kolbe  und  Frankland  eine  hochst  inleressante  Beziehung 
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z wise  hen  diesen  Kdrpern  und  einer  anderen  Klasse  von  Ver- 
hindungen  ent  wick  ell,  welche  bis  jetzt  aof  ganz  verschiedenen 
Wegen  erhalten  vvorden.  Die  Umwandiung  des  Cyanalhyls  in 
Metacetonsaure  durch  Einwirkung  von  Alkalien  und  Sduren 
acheint  anzudeuten,  dafs  Cyanathyl  und  Metacetonilryl  dcrselbe 
Korper  sind.  Dieser  Versuch  ist  im  hohen  Grade  wichtig,  denn 
er  macht  es  wahrscheinlich , dafs  die  Klasse  von  Substanzen, 
die  ich  so  eben  erwahnt  habe,  als  Cyanverbindungen  angesehen 
werden  mtissen.  Es  ist  klar,  dafs  sich  dieselbe  Betrachtnngs- 
weise  auch  auf  das  Cyanmelhyl  und  das  Cyanamyl,  welches  B a- 
lard  vor  Kurzem  beschrieben  hat,  wird  ausdehnen  lassen.  Die 
Umwandiung  dieser  Cyanide  beziehungsweise  in  Essigsiiure  und 
Capronsaure,  welche  wir  mit  Recht  erwarlen  durfen,  werden 
zeigen,  dafs  diese  Verbindungen  nichts  anderes  als  die  Nilryle 
der  Essigsiiure  und  Capronsaure  sind,  Verbindungen,  welche 
his  jetzt  noch  nicht  direct  aus  diesen  Sauren  dargestellt  wor- 
den  sind. 

Die  folgenden  Versuche  uber  die  Einwirkung  der  Wkrme 
auf  cuminsaures  Ammoniak  wurden  in  der  Hoffnung  unternom- 
men,  einen  Beitrag  zu  liefern  zur  Geschiciite  der  Nilryle  Oder 
organischen  Cyanide , wie  dieselben  richliger  benannt  werden 
sollten. 

Die  zu  meinen  Versuchcn  verwendete  Cuminsaure  war 
durch  Behandlung  von  Kiimmeldl  mit  Kalihydral  erhalten  wor- 
den.  Um  die  Abwesenhsit  von  Cymoi  zu  sichern,  wurde  das 
rohe  Kaiisalz  mit  Chlorwasserstolfsaure  gefallt,  die  ausgeschie- 
dene  Saure  in  Ammoniak  geldst,  nochmals  mit  ChlorwasserstoGT- 
saure  gefallt  und  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Die  Saure  wurde 
alsdann  in  Ammoniak  geldst  und  die  Losung  der  Destination 
unlerworfen.  Schon  die  ersten  Anlheile,  welche  iibergingen, 
obwohl  vorzugsweise  aus  Wasser,  Ammoniak,  nebst  etwas  cu- 
minsaurein  Ammoniak  beslehend , hatten  dennoch  ein  opalisiren  • 
des  Ansehen , welches  die  Gegenwart  klciner  Mengen  von  Oel 
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andeulete.  Als  alle  Flussigkeit  iibergegangen  war,  zersetzte  sich 
ein  Theil  des  Salzes  in  Ammoniak  und  Cuminsaure,  welcbe  sich 
in  prachtvollen  Krystallplatten  in  dem  Halse  der  Ketorte  ansetz- 
ten,  gleichzeitig  aber  vollendete  sich  unler  Wasserausscheidung 
eine  andere  Zerlegung,  in  Folge  deren  ein  weifser  krystallini- 
scber,  in  Wasser  schwer  losljcher  Korper  gebildet  wurde,  wel- 
chem  ein  farbloses  Oel  von  aromatischem  Geruche  folgte.  Ob- 
wobl  nun  diese  Operation  zieinlich  einfach  erscheint,  so  kann 
mao  doch  nur  durch.  Erfahrung  dahin  gelangen,  die  Temperatur 
so  zu  reguliren,  dafs  der  eine  oder  der  andere  Korper  hervor- 
gebrachl  wird. 

Cuminamid. 

Da  ich  bei  meinen  ersten  Versuchen  Entwicklung  von  Ant- 
moniak  und  Abscbeidung  von  Cuminsaure  beobachtete,  so  dachte 
icb,  die  gewiinschte  Metamorphose  konne  vielieicht  unter  einem 
Druck  stattiinden,  welcher  die  Entwicklung  des  Ammoniaks  ver- 
hindern  wiirde.  Ich  bracbte  daher  eine  Quanlitat  des  Salzes  in 
eine  starke  Glasrdhre,  welche  zugeschmolzen  und  in  einem  Oel- 
bade  bis  nahe  zum  Siedepunkte  des  Oeles  erhitzt  wurde.  Die 
abgekuhlte  Masse  war  oiTenbar  vollkommen  geschmolzen  gewe- 
sen,  sie  war  hart  und  zeigte  eine  deutlich  krystallinische  Structur. 
Bei  der  Untersuchung  erwiefs  sich  diese  Masse  unloslich  in  kal- 
tem  Wasser  und  in  Ammoniak,  heifses  Wasser  ldste  sie  auf, 
die  Auflosung  erstarrte  beim  Abktilden  zu  einer  Masse  von  Kry- 
stallen.  Diefs  Verhalten  zeigte  hinreichend , dafs  eine  vollige 
Umwandlung  stattgefunden  hatte,  da  das  cuminsaure  Ammoniak 
in  kallem  Wasser  leicht  loslich  ist.  Um  diese  Umanderung  genau 
kennen  zu  lernen,  wurden  die  Krystalle  in  heiisem  Wasser  ge- 
lost , dem  zur  Entfernung  von  moglicher  Weise  vorhandener 
Cuminsaure  etwas  Ammoniak  zugesetzt  wurde.  Die  beim  Ab- 
kuhlen  erhaltenen  Krystalle  wurden  nochmals  in  verdunntetn  Am- 
moniak gelbst,  woraus  sie  beim  Abkiihlen  in  glanzenden  weifsen 
Annal.  d.  Chemic  n.  Phann.  I.XV.  Hd.  1.  Hefl.  4 
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Krystallplalten  wiener  anschossen,  welche  deni  Henzamid  sebr 
ahnlich  sahen.  Sie  wurden  bei  100°  gelrocknet  und  auf  die  ge- 
wohnlicbe  Art  analysirt. 

I.  0,174  Grm.  Substanz  gaben,  mit  Kupferoxyd  verbrannt, 
0,470  Grm.  Kohiensaure  and  0,128  Grm.  Was ser. 

II.  0,248  Grm.  Substanz  gaben  0,670  Grm.  Kohiensaure  und 
0,181  Grm.  Wasser. 

HI.  Um  den  Stickstofi  zu  bestimmen  : 0,670  Grm.  Substanz  mit 
Natronkalk  verbrannt,  gaben  0,390  Grm.  Chlorplatinammo- 
niaksalz 

In  Procenten  : 


I. 

n. 

in. 

KohlenstofT 

73,66 

73,67 

Wasserstoff 

8,17 

8,10 

y> 

StickstofT 

» 

a 

8,50, 

welche  zu  der  Formel  : 

C,0  H,»  NO, 

ftthren , wie  man  aus  folgender  Znsammenstellung  ersieht  : 


Theorie 

Mittel  der  Ver*. 

20  Aeq.  Kohlenstoff 

120 

73,68 

73,66 

13 

a Wasserstolf 

13 

7,99 

8,13 

1 

» StickstofT 

14 

8,52 

8,50 

2 

a Sauerstoff 

16 

9,81 

9,71 

163 

100,00 

100,00. 

Zur  Darstellung  von  grofseren  Quantitaten  dieses  Korpers 
wiirde  die  Anwendung  zugeschmolzener  Bohren  sehr  umstilnd- 
lich  gewesen  seyn,  such  fand  ich  bald,  dafs  sich  das  Cumin- 
amid  leicht  in  einer  Retorte  darstellen  liefs,  in  welcher  das  cu- 
minsaure  Ammoniak  langere  Zeit  in  hatbfliis&igem  Zustande 


*)  Bei  dieter  Operation  vrurde  eine  grofae  Menge  einea  dlartigen  Kee- 
pers erzeugt,  welcher  auf  der  Clilorwataeratoffafiure  schwamm.  Of- 
fenhar  nichta  aodarea  alt  Cumol. 
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erhattcn  wurde.  Analyse  II.  und  lit  wurden  rail  auf  diese  Weise 
gewonnenen  Praparaten  angestedt. 

Das  Cuminamid  kryslaliisirt  wie  das  Benzamid  in  zwei  For- 
men,  je  nacb  dean  Zustande  der  Flfissigkeit,  aus  welcher  es  an- 
schiefst;  schnell  aus  concentrirter  LOsnng  kryslaliisirt,  erhalt  man 
es  in  Gestalt  von  Tafeln , welche  einen  starken  Glanz  besitzen ; 
aus  verdQnnter  Ldsong  kryslaliisirt  es  nach  langerer  Zeit  in  lan- 
gen  undurchsichligen  Nadeln.  Das  Cominamid  lost  sich  in  kal- 
tem  and  heifsem  Alkohol  in  jedem  Verhsiltnifs,  ebenso  in  Aether. 
Dieses  neue  Amid  unterscbeidet  sich  von  vielen  bis  jetzt  be- 
schriebenen  dadurch,  dafs  es  der  Einwirkung  starker  Alkalien 
und  Sauren  mil  grofserer  Hartnaekigkeit  widersteht.  Aus  der 
alkalischen  Liisung  kryslaliisirt  es  nach  einigcr  Zeit  in  grofsen 
Tafeln.  Langes  anhaltendes  Kochen  mit  Sauren  und  Alkalien 
isi  kauin  hinreicbend,  um  die  flir  die  Amide  charakteristiscba 
Uinwandlung  in  Ammoniak  und  Saure  hervorzubringen. 

Cumonitryl. 

Erhitzt  man  cuminsaures  Ammoniak  bis  es  vollkommen  ge- 
schmolzen  ist  und  erhfilt  die  Masse  in  hefligem  Sieden,  so  gehen 
grofse  Tropfen  eines  lichlgelblichen  Oeles  und  Wasser  fiber, 
welches  oflenbar  von  der  Zersetzung  des  Salzes  herrfihrt.  Als 
dieses  Oel  aufhorte  zu  destilliren , wurde  die  Operation  unter- 
brochen,  das  Oel  mit  der  Pipelle  von  dem  Destillate  abgenom- 
men , die  wiisserige  Flussigkeit  euriick  in  die  erkaltele  Relorte 
gegossen  und  der  Procefs  von  Neuem  begonnen.  Durch  ffinf- 
bis  sechsmalige  Wiederholung  dieser  Operation  wurde  nabezu 
eine  Unze  dieses  Oeles  erhaiten.  Es  wurde  mit  AmmoDiak  ge- 
waschen,  um  Spuren  von  Cuminsaure,  welche  in  dem  Oele  los- 
iich  ist,  zu  eotfernen , dann  zur  Abscheidung  des  Ammoniaks 
mit  Chlorwasserstoffsanre  behandeit,  mit  Wasser  gewasehen  und 
mit  Chlorcalcium  digerirt.  Nacb  einigen  Tagen  wurde  es  ab- 
gegossen  und  sorgfkltig  destillirt.  Da  die  zuerst  fibergegangenen 

4* 
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Antheile  nioglicherwejse  Spuren  von  VVasser  erhallen  konnlen, 
so  wurde  nur  das  milllere  Deslillat  zur  Siedpunktbestimmung 
verwendet.  Die  Flussigkeit  siedete  von  Platindrahl  aus  bei 
239"  C.,  bei  welcher  Temperatur  der  Thermometer  stationar 
blieb,  wahrend  eine  Viertelunze  des  Oeles  iiberging.  Dieselbe 
Flussigkeit  wurde  zur  Analyse  verwendet 

I.  0,212  Grm.Substanz  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  0,644 
Kohlenskure  und  0,145  Grui.  Wasser. 

II.  0,225  Grm.  gaben  0,6835  Grm.  Kohlensaure  und  0,161 
Grin.  Wasser. 

III.  0,244  Grm.  mit  Nalronkalk  erhitzl  gaben  0,364  Chlorpla- 
tinammoniaksalz  *). 

In  Procenten  : 

I.  II.  HI. 

Kohlensloff  82,82  82,84  ^ 

Wassersloff  7,59  7,95  » 

Stickstoff  „ » 9,34, 

welehe  zu  der  Formfel  : 

C„  H,,  N 

fiihren,  wiesich  aus  folgender  Zusanmienstellung  ergiebt  : 

Theorie  Miltel  der  Vers. 

20  Aeq.  Kohlenstoff  ^2^1*2/r6  82,83 

11  * Wasserstoff  11  7,58  7,77 

1 » Stickstoff  14  9,66  9,34 

145” 

Dieser  Korper  ist  demnach  Cumonitryl  und  steht  zum  cu- 
minsauren  Ammoniak  in  derselben  Beziehung , wie  das  Cyan  zu 
dem  oxalsauren  Ammoniak. 


•)  Prof.  Fehling  rtiefg  auf  Schwierigkeiten  bei  der  Stickstoflbentira- 
muug  de*  Benzoenitrila  nach  dieacr  Methode,  indent  sich  Oeltropfen 
auf  der  Chlorwasserstoflsfiure  an»ammclteB.  Beim  Cumonitryl  gab 
diese  Methode  sehr  genaue  Rcsultate.  Ea  gingen  aucb  Oeltropfen 
iiber,  diese  waren  aber  Cumol. 
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Dss  Cumonitryl  stellt  eine  voilkommen  Ware  farblose  Flus- 
sigkeit  dar,  welche  das  Licht  in  hohem  Grade  bricbt;  es  be- 
sitzt  einen  sehr  elarken,  aber  angenehmen  Geruch  und  brennen- 
den  Geschmack.  Es  lost  sich,  aber  nur  wenig  in  Wasser, 
welches  davon  milehig  wird,  es  lost  sich  in  alien  Verhaltnissen 
in  Alkobol  und  Aether.  Es  ist  leicbter  als  Wasser,  sein  speci- 
fisches  Gewicht  ist  0,765  bei  14°  C.  Sein  Siedpunkt  von  Me- 
tall  aus  liegt  bei  239°  C.  bei  0,7585  Baroineterstand. 

Da  das  Aequivalent  der  Cuminsiiure  3 C,  H,  inehr  entlialt 
als  das  Aequivalent  der  Benzoesaure,  so  war  es  interessant, 
die  Siedpunkte  des  Benzoenilryls  und  Cutnouitryls  zu  verglei- 
chen.  Nach  Fehl ing’s  Versucb  liegt  der  Siedpunkt  des  erste- 
ren  bei  191°  C.;  wenn  man  hieraus  nach  der  von  H.  Kopp 
angedeuteten  Regel  den  Siedpunkt  des  Cumonitryls  berechnet, 
so  soilte  er  bei  191  + 3,19  = 248  liegen. 

Dr.  Fehling  erwahnt  jedoch  nicht,  dafs  seine  Fliissigkeit 
von  Metall  aus  siedete , und  es  ist  nicht  unwabrscheinlich,  dafs 
der  wahre  Siedpunkt  des  Benzoenilryls  elwas  niedriger  liegt. 
Der  Dampf  des  Cumonitryls  ist  entzilndlicb  und  verbrennt  mil 
eincr  glanzenden  Flainnie,  welche  sehr  vie)  Kohle  absetzt. 

Die  starkste  Salpetersaure  hat  nur  wenig  Wirkung  auf  die- 
sen  Kdrper,  wenn  man  aber  die  Ldsung  in  dieser  Saure  zum 
Siedpunkt  erhitzt , so  setzen  sich  nach  einigen  Tagen  Krystalle 
von  (Nitro?)  Cuminsaure  ab. 

Beiin  Erwarmen  mitKalium  wurde  das  Cumonitryl  dunkeler, 
indent  sich  ofienbar  ein  anderes  Gel  bildete.  Die  mil  Wasser 
behandelte  Masse  wurde  nach  der  gewohnlichen  Weise  auf 
Cyan  gepruft,  es  bildete  sich  ein  reichUcher  Niederschlag  von 
Berlinerblau.  Dieser  Versuch  spricht  in  hohem  Grade  fur  die 
Wahrscbeinlichkeit  von  Kolbe’s  und  Frankland's  Ansiclit 
ttber  die  Constitution  der  Nitryle. 

Eine  alkoholische  Kalilosung  hat  sogleich  koine  Wirkung 
auf  das  Cumonitryl,  nach  mehreren  Tagen  aber  erstarrte  die 
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FlQssigkeit  beim  Uebergiefsen  zu  einer  gelblichen  Krystallmasse, 
einer  Mischung  weifser  Krystalie  und  gelbgewordenen  Oeles. 
Diese  Krystalle  hatten  nacb  der  Reinigung  ganz  das  Ansehen 
des  Cuminamids. 

0,174  Grm.  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,472  Grm. 
Koblensaure  und  0,124  Grm.  Wasser. 

In  Procenten  : 

Kohlenstoff  73,62 
Wasserstoff  7,91. 

Diese  Zahlen  stimmen  vollkommen  mit  der  oben  angefuhrten 
Analyse  des  Cuminamids. 

Man  sieht  hieraus,  dafs  das  Cumonitryl  durch  Bebandlung 
mit  Kali  nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  in  cuminsaures  Ammo- 
niak  verwandelt  wird , sondern  nur  in  Cuminamid , indem  statt 
4 nur  2 Aeq.  Wasser  aufgenommen  werden. 

C,0  Hu  N + 2 HO  = N H„  C10  H„  0, 

Cumonitryl.  Cuminamid. 

Cto  H,,  N + 4 HO  = N H«  0,  C„  Hu  0, 
Cumonitryl.  Cuminsaures  Ammnniak. 

Die  Darslellung  des  Cuminamids  auf  dem  bezeichneten  Wege 
veranlafste  mich,  verschiedene  Ammoniaksalze  auf  dieselbe  Art 
zu  bebandeln.  Benzoesaures  Ammoniak  lieferte  kein  Resultat; 
auch  Prof.  Fehling  eryrkhnt  in  seiner  Abhandlung  Uber  das 
Benzoenitryl,  dafs  der  Ruckstand  in  der  Retorte  fast  ganz  aus 
benzoesaurem  Ammoniak  bestand.  Nitrobenzocsaures  Ammoniak 
lieferte,  vrenn  es  langere  Zeit  geschmolzen,  eine  in  kaltem  Was- 
ser und  in  kaltem  Ammoniak  unlosliche  Substanz,  welche  aus 
heifsem  Wasser  in  schonen  gelben  Nadeln  krystallisirt. 

I.  0,222  Grm.  Substanz , mit  Kupferoxyd  verbrannt , gaben 
0,410  Grm.  Koblensaure  und  0,080  Grm.  Wasser. 

II.  0,255  Grm.  gaben  0,472  Grm.  Kohlenskure  und  0,067 
Grm.  Wasser. 
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In  Procenten  : 

l n. 

Kohienstoff  50,36  50,43 

Wasserstoff  4,00  3,78, 

welche  zu  der  Formel  : 

C14  H.  N,  0. 

leiten,  wie  sicfa  aus  folgender  Zusummenstellung  der  berechneten 
und  gefundenen  Werlhe  ergiebt  : 


Theorie 

Mittel  der  Yen. 

14  Aeq.  Kohlenstofl 

84 

50,60 

50,39 

6 „ Wasserstoff 

6 

3,62 

3,98 

2 „ Stickstoff 

28 

16,87 

19 

6 » Sauerstoff 

48 

28,91 

» 

166 

100,00. 

Dieser  Kdrper,  dessen  Oarstellung  indessen  nicht  immer 
gelingt,  da  das  nitrobenzoesaure  Ammoniak  mitunter  explodirl, 
ist  demnach  Nitrobenzamid  und  stcht  zu  dem  nitrobenzesauren 
Ammoniak  in  derselben  Beziehung,  wie  Cuminamid  zu  cumin- 
saurem  Ammoniak. 

Eine  Probe  Chlorbenzoestiure,  welche  in  deni  Laboratorium 
fur  andere  Zwecke  dargestellt  worden  war,  wurde  ganz  auf 
dieselbe  VVeise  behandeit;  sie  lieferle  gleichfalls  einen  in  kaltem 
Wasser  unldslichen  Kdrper,  der  aus  siedendem  Wasser  in  sehr 
langen  Nadeln  von  grofser  Schonheit  anschofs.  Da  die  Saure, 
welche  icb  angewendet  hatte,  verbraucht  worden  war,  so  stellie 
ich  Chlorbenzoesaure  nach  dem  von  Stenhouse  angegebenen 
Verfahren  durch  mebrtagiges  Sieden  von  Beozoestiure  mil 
Chlorwasserstoflsaure  und  chlorsaurem  Kali  dar. 

Nach  der  Reinigung  gab  die  Verbrennung  mil  chromsaurem 
Bleioxyd  folgende  Rasul Ute  : 

0,394  Grm.  gaben  0,769  Grm.  Kohlensaure  und  0,114  Grm. 
Wasser. 
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In  Procenten  : 

gefunden  Theorie 

Kohlenstoff  53,22  53,61 

WassorstofT  3,22  3,25, 

welche  der  Fornriel  : 

HO,  cu  JciJo. 

entsprechen. 

Diese  Stiure  liefs  sich  indessen  nicht  in  Amid  verwandeln. 
Stall  leicht  zu  schmelzen , wie  die  fruher  behandelte  Probe, 
schwarzte  sie  sich  beim  Erhitzen',  indent  Kohte  abgeschieden 
wurde.  Leider  war  die  fruhere  Probe  nicht  analysirt  worden, 
so  dafs  ich  zweifelbaft  bin,  ob  ich  die  Satire  : 

HO,C,.  JJfJo, 

Oder  : 

HO,  C,4  j^j0, 

behandelt  habe. 

Die  vorstehende  Untersuchung  worde  in  dem  Laboratorium 
des  Royal  College  of  Chemistry  in  London  unter  der  Leilung 
des  Hra.  Dr.  Hofmann  ausgefuhrt,  dem  ich  fur  Rath  und 
llftlfe  bei  derselben  zu  lebhaftem  Danke  verpflichtet  bin. 


Nachschrift. 


Die  scbdnen  Versuche  von  Frankland  und  Kolbe,  aus 
denen  sich  eine  so  innige  Beziehung  zwischen  den  Cyanuren,  der 
Alkohoiradicale  und  den  sogenannten  Nitrilen  ergiebt  — eine 
Beziehung,  die  in  den  Versuchen  des  Hrn.  Field  eine  neue 
Bestaligung  iindet  — veranlafsto  mich,  die  Darsleliung  verschie- 
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dener  anderer  Nitrile  zu  versuohen,  am  wo  miiglich  aas  diesen 
Verbindungen  einige  der  bis  jetzt  fehlenden  Aikohole  zu  er- 
balten.  Die  Darslellung  dieser  Verbindung  darch  directs  Destil- 
lation  der  Animoniaksalze  gelang  nicht ; ich  destillirte  vergeblicb 
essigsaures,  buttersaures  und  valeriansaures  Ammoniak.  Ich  er- 
hielt  aber  Bulyronitril  and  Valeronitril,  welches  letztere  bereits 
von  Schlieper  dargestellt  worden  ist,  indem  ich  die  Dampfe 
von  Butyramid  und  Valeramid  durch  eine  gluhende,  mit  Kalk 
geTiillte  Rdfare  leitete.  Das  zu  diesen  Versuchen  verwendete 
Valeramid  war  bis  jetzt  nicht  dargestellt  worden;  ich  bereitete 
diesen  Korper  durch  wochenlange  Einwirkung  von  concentrirtein 
Ammoniak  auf  valeriansaures  Aetbyloxyd. 

Das  Butyronitril  und  Valeronitril  liefern,  wie  das  Cumo- 
nitril,  mit  Kalium  behandelt,  Cyankaiium. 

Die  Bildung  dieser  Korper  auf  dem  angedeuteten  Wege 
erfolgt  nor  schwierig;  die  neuerdings  von  Dumas  angegebene 
Entwasserung  mittelst  wasserfreier  Phosphorsaure , ist  auf  jedea 
Fall  vorzuziehen. 

Ich  babe  diese  Methode  auf  die  Anilinsalze  und  Anilin  an- 
gewendet  und  bin  zu  interessanten  Resultateo  geiangt.  Daa 
Oxanilid  bat  auf  diese  Weise  einen  KOrper  geliefert,  der  offen- 
bar  als  ein  unit  dem  Kohlenwasserstoff 

C„  H4 

gepaartes  Cyan  angesehen  werden  mufs,  und  mit  dessen  Unter- 
suchung  ich  beschdftigt  bin. 

A.  W.  B. 
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Ueber  das  Cumidin,  eine  neue  organische  Basis; 
von  Eduard  Chambers  Nicholson. 

(Gelesen  vor  der  Chemical  Society  of  London.) 


Die  Beziehungen  zwiscben  physikaiischen  Eigenschaften  und 
cbeniiscber  Constitution  der  Ktirper,  welche  in  neuerer  Zeit  die 
Aufmerksamkeit  der  Chemiker  in  so  hohein  Grade  auf  sich  ge- 
zogen  habea,  sind  vorzugsweise  durch  das  Studium  correspon- 
dirender  Verbindungen  aufgefunden  worden.  Unsere  Kenntiufo 
von  diesen  Beziehungen  ist  noch  sehr  beschrankt  und  wir  dur- 
fen  eine  Erweiterung  derselben  nur  durch  sorgfaltige  Untersu- 
chungen  vieler  Glieder  von  anaiogen  Kdrperfamilien  er  war  ten. 
Die  Abhangigkeit  der  Siedetemperatur  einer  Fiussigkeit  von  der 
Vermehrung  oder  Verminderung  [der  Kohlenstoff-  und  Wasser- 
stoflaquivalente , welche  uns  die  schonen  Unterschungen  von 
H.  Kopp  gelehrt  haben,  kdnnen  wir  nur  dadurch  waiter  ver- 
foigen,  dafs  wir  uns  mit  der  Darstellung  und  den  Eigenschaften 
correspondirender  Verbindungen  beschaftigen.  — Es  war  untar 
diesein  Gesichtspunkte,  dafs  Dr.  Hofmann  in  seineiu  Labora- 
torium  eine  Untersuchung  iiber  die  Abkommiinge  der  Cunun- 
saure  veranlafste,  eines  Korpers,  in  dem  die  Untersuchungen  von 
Gerhardt  und  Ca hours  ein  vollkommenes  Analogon  der 
Benzoesaure  kennen  gelehrt  hatten , welche  letztere  Saure  bis 
jetzt  genaoer  als  jede  andere  sludirt  ist. 

Als  einen  Theil  dieser  Untersuchung,  von  der  bereits  meh- 
rere  der  GesellschaA  vorgetragen  wurden,  hatte  ich  das  Studium 
der  Zersetzungsproducte  des  Cumols  ubernommen,  der  Korper, 
welche  dem  Nitrobenzol,  Dinitrobenzol,  Azobenzol,  Anilin  und 
Nitralinin  entsprechen.  Keiner  dieser  Korper  war  bekannt,  als 
ich  nieine  Versuche  begann;  vor  Kurzem  aber  hat  C a hours 
in  einer  Untersuchung  iiber  die  gleichzeitige  Einwirkung  von 
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Salpetersaure  und  Schwefelsaure  auf  organische  Korper  eine  Un- 
tersuchung ahnlicher  Art  angekundigl  Ca hours  giebt  in  dieser 
Untersuchung  die  Formeln  : 


Kir  das  Nitrocuiuol  und  das  Dinitricumol,  aucb  erwahnt  er  kurz, 
dafs  sich  diese  Korper  durch  die  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff  in  Basen  verwandeln  lessen. 

In  Folge  dieser  Ankundigung  babe  ich  die  weilere  Verfol- 
gung  dieses  Gegenstandes  adfgegeben  und  begntige  mich  hier 
die  Resultate  anzufiihren,  welche  ich  bei  der  Untersuchung  des 
KOrpers  erhalten  babe,  der  in  der  Cumolreihe  dem  Anilin  in  dcr 
Benzoireihe  entspricht 

Darstellung  des  Cumidins. 

Die  Darstellung  dieser  Base  gleicht  vollkommen  der  Beret- 
tang  des  Anilins  aus  dem  BenzoL 

Cumol  wurde  in  raucbender  Salpetersaure  vollstfindig  auf- 
geiosL  Hierbei  erhitzt  sich  die  Mischung  und  rothe  Dampfe 
werden  reichlich  entwickelt.  Auf  Zusatz  von  Wasser  schlagt 
sich  das  Nitrocumol  als  schweresOel  nicder.  Eine  alkoholische 
Ldsung  dieses  Korpers  wurde  zuerst  mil  Ammoniakgas,  alsdann 
mit  Schwefelwasserstoffsaure  gesaltigt.  Als  nach  Verlauf  einlger 
Tage  unter  Abscheidung  von  viel  Schwefel  der  Geruch  nach 
SchwefelwasserslofFsSure  verschwunden  war,  wurde  dieselbe 
Operation  wiederholt  und  die  gesattigte  Flussigkeit  der  Destina- 
tion unterworfen,  wodurch  die  Zersetzung  des  Schwefelwasser- 
stoffs  beschleunigt  wird.  Diese  Behandlung  wurde  fortgesetzt, 
bis  alles  Nitrocumol  verschwunden  war.  Nach  Entfernung  von 
Alkohol  und  Schwefelammonium  durch  die  letzte  Destination 
wurde  der  Riickstand  in  Chlorwasserstoffsaure  gelost,  von  einer 
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kleinen  Menge  Scbwefel  abfiitrirt  und  die  LOsung  so  weit 
abgedampft,  bis  sie  bam  Abkuhleo  za  eiuer  Krystallmasse 
erstarrte. 

Diese  Krystalle  stelllen  das  chlorwassersloffsaure  SaJz  der 
Base  dar,  welche  das  Anilin  und  Toluidin  in  der  Cureolreihe 
reprasentirl  und  fur  welche  ich  den  Namen  Cumidin  vorschlage. 
Dutch  die  Einwirkung  von  Kali  auf  die  siedende  wasserige  Lo- 
sung  dieses  Salzes  schied  sich  die  Base  sogleich  in  oligen 
Tropfen  aus,  welche  sich  auf  der  Oberflache  der  Fliissigkeit  za 
einer  Schichte  sammeiten.  Die  Reiitigung  der  Base  war  sehr 
einfach.  Das  Desiillat  wurde  mil  einer  concentrirten  Auflosung 
von  Oxalsaure  ubersaUigt  und  zur  Trockene  verdampft,  der 
Riickstaod  in  siedendem  Alkohol  gelost  und  mil  Bluikohle  be- 
handelt.  Beim  Abkiihlen  schofs  das  Oxalat  in  farblosen  Platten 
von  votlkommener  Reinheit  aus.  Die  Ldsung  des  Salzes  wurde 
aufs  neue  mit  Kali  zersetzt,  die  auf  der  Oberflache  der  Fliissig- 
keit  angesammelte  Oelschichte  mit  der  Pipette  abgenommen,  durch 
Cblorcalcium  getrocknet  und  rasob  destillirt,  lieferte  die  Base 
vollkornmen  rein. 

Zusaamensetzung  des  Cumidms. 

Die  vollige  Analogic  dieses  Korpers  in  Bildungsweise  und 
Eigcnschaften  mit  Anilin  nnd  Toluidin  liefs  Uber  dessen  Zusam- 
mensetzung  keinen  Zweifei.  Nichts  destoweniger  habe  ich  den 
KohlensloQ'-,  Wassersloff-  und  StickstoiTgehalt  der  Base  durch 
Verbrenuung  ermiltelt. 

L 0,2017  Grm.  Substanz,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  lieferten 
0,5902  Grm.  Kohlensaure  und  0,1755  Grm.  Wasser. 

II.  0,4944  Grm.  Substanz,  in  einer  Almospbare  von  Kohlen- 
saure verbrannt,  lieferten  45  C.C.  feuchten  Stickstoff.  Bar. 
768,9  Milluu.  Therm.  18°  C. 

In  Procenten  : 
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KoltlenslofI 

L 

79,82 

II. 

D 

Wnsserstofl 

9,66 

s 

Slickstoff 

» 

10,67, 

welche  genau  mit  der  Formel  : 

C„  H1S  N 

iibereinstimmen,  wie  sich  aus  folgender  Zusammenstellung  ergiebt 

18  Aeq.  Kohlenstoff 

108 

Theorie 

80,00 

gefunden 

79,82 

13  » W'asserstoff 

13 

9,63 

9,66 

1 „ Stickstoff 

14 

10,37 

10,67 

1 n Cumidin 

135 

100,00 

100,15. 

Um  das  Atomgewicht  der  Base  zu  controliren,  analysirte 
ich  das  Platinsaiz.  In  zwei  Bestimmungen,  die  ich  weiter  unlen 
erwahnen  werde,  erhielt  ich  28,85  und  28,93  pC.  Platin,  welche 
zu  Atomgewichtcn  fuhren,  die  mit  dem  berechnelen  zusammen- 
fallen  : 

Ver»uchszahlen  Miltel  Theorie 

I.  135,82) 

.1  ,34  821  l35’° 

Die  Bildung  des  Cuniidins  aas  dem  Nilrocumol  ist  der  des 
Anilins  und  Toluidins  aus  dem  Nitrobenzol  und  Nitrotoluol  analog. 
C1S  Hu  NO*  + 6 HS  = C„  H„  N + 4 HO  + 6 S 

Nilrocumol.  Cumidin. 

Eigenschaften  des  Cumidins. 

Die  Base  wird,  wie  boreits  erwahnt,  in  Gestalt  eincs  blafs- 
gelben  Oels  erhalten,  welches  das  Licht  stark  bricht  und  zer- 
streut;  sie  besitzt  einen  eigenthiiinlichen  Geruch  und  brennenden 
Geschmack-  In  einer  Kaltemischung  von  Eis  und  Kochs  a Iz  er- 
slarrl  sie  zu  einer  Masse  von  viereckigen  Tafeln , welche  sich 
schnell  wieder  verfliissigen , wenn  die  Temperatur  steigt.  Ein 
einziges  Mai,  im  veidossenen  Winter,  erhielt  ich  dieselbe  in 
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schonen  quadratischen  Tafeln  von  derseiben  Beschaffenheit  wie 
die,  welche  sich  in  der  Kaltemischung  bilden  und  die  bis  zum 
Augenblick  Test  geblieben  sind.  Es  ist  bekannt,  dafs  aucb 
Toluidin  und  Naphtalidin  bisweilen  iange  fliissig  bleiben. 

Cumidin  ist  sehr  Idslich  in  Alkoho),  Aether,  Holzgeist, 
SchwefelwasserstofT  und  den  fetten  Oelen.  Auch  Wasser  lost 
eine  kleine  Menge  davon  auf.  Die  Base  reagirt  nicht  auf  ge- 
rothetes  Lackmus-  oder  Curcumapapier.  Sie  verdampft  bei  ge- 
wohnlicher  Teniperatur,  aber  nur  langsam ; auf  Papier  bleibt  ein 
bliger  Fleck,  welcher  nach  einiger  Zeit  verschwindet.  Das 
specifische  Gewicbt  dieses  Kdrpers  ist  0,9526. 

Ich  war  in  hohem  Grade  gespannt,  den  Siedepunkt  des 
Cumidins  zu  erfabren.  In  zwei  Versuchen,  welche  mit  ver- 
schiedenen  Proben  angestellt  wurden,  siedete  die  Flussigkeit 
von  der  Platinspirale  aus  bei  225®  C.  (Barometerstand  761,1 
Miilim.).  Der  Thermometer  blieb  stationar,  wahrend  etwa  eine 
Unze  Cumidin  uberdestillirte. 

Vergleicht  man  dieses  Resullat  mit  der  Zabi,  welche  sich 
aus  H.  K op  p’s  empyriscber  Regel  ergiebt,  so  stellt  sich  eine 
merkliche  Abweichung  hervor. 

Wenn  man  als  Ausgangspunkt  das  Anilin  wahlt , dessen 
Siedepunkt  neuerdings  wiederholt  von  Dr.  Hofmann  untersochl 
worden  ist,  so  erhalt  man  fur  die  zwischen  Anilin  und  Cumidin 
liegende  Basenreibe  die  folgenden  berechneten  Siedepunkte  : 


Anilin 

Toluidin 

Unbekannt 

Cumidin 


Thcorie  Verauch  Bcobachtet  von 

182  182  Hofmann 

201  198  Muspratt  u.  Hofmann 

220  » 

239  225  Nicholson. 


Frisch  destiilirtes  Cumidin  ist  beinahe  farblos,  allein  wenige 
Minuten  der  Luft  ausgesetzt,  andert  es  schnell  seine  Farbe;  es 
wird  gelb  und  endlich  dunkelrolh.  Dieser  Farbenwechsel  er- 
folgt  nocb  schneller  bei  hoherer  Temperatur.  Der  Darnpf  der 
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Base  ist  entztindlich  und  verbrenrrt  mit  gelber , stark  rufsender 
Ftamme. 

Das  Cumidin  hat  mit  Anilin  and  Toluidin  die  gemeinsame 
Eigenschaft,  Fichtenholi  intensiv  zu  farben,  allein  es  zeigt  nicht 
die  schbne  Reaction  mit  unterschwefligsaurem  Kalk,  welcbe  dax 
Anilin  charakterisirt. 

Die  basischen  Eigen schaften  dieses  Korpers,  obwohl  schwach, 
lassen  sich  dock  in  seinem  Verhaiten  so  den  Salzen  schwach 
basischer  Metalloxyde  leicht  erkennen.  Die  wasserige  Losung 
schliigt  aus  einer  Auflosung  von  Eisenchlorid  Eisenoxydhydrat 
nieder.  Zinksalze  aber  und  Thonerdesalze  werden  nicht  gefallt. 

Verbinduugen  des  Cumidms. 

Seinen  basischen  Charakter  beweist  das  Cumidin  besonderg 
in  der  aufserordentlichen  Leichtigkeit , mit  welcher  es  krystal- 
linische  Verbindungen  mit  SSuren  liefert,  ein  Verhaiten,  welches 
diesen  Kdrper  ebenfalls  dem  Anilin  und  Toluidin  sehr  nabe 
stellt.  Alle  Cumidinsalze , die  Doppelsalze  mit  einigen  metalli- 
schen  Chloriden  ausgenommen,  sind,  frisch  dargestellt,  farblos, 
einige  indessen  nehmen,  wenn  sie  feucht  der  Luft  ausgesetzt, 
Oder  bei  hoher  Temperatur  gelrocknet  werden , eine  ruthliche 
Far  be  an.  Sie  sind  loslich  in  Wasser,  noch  Idslicher  in  Aikohol. 
Die  Losungen  dieser  Salze  werden  durch  die  Alkalien  zersetzt, 
wodurch  sich  die  Base  aos  concentrirter  Losung  in  dunkelen 
Oellropfen,  aus  verdiinnter  als  Gerinsel  ausscheidet.  Die  Cumi- 
dinsalze haben  eine  saure  Reaction  und  sind  wasserfrei,  wie  die 
Anilinsalze. 


Sckwefelsaures  Cumidin. 

Ich  erfaieh  diefs  Salz,  indem  ich  die  Base  in  siedender  ver- 
dunnter  Schwefeisaore  aufioste.  Beim  Erkalten  erslarrte  die 
Losung  zur  Kryslallmasse.  Mit  Thierkohle  aus  wasseriger  Losung 
umkrystaliisirt,  war  das  Sail  voUkommen  rein. 
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Es  ist  nur  wenig  in  Wasser  loslich,  viel  leichter  in  Alko- 
hol;  es  ist  geruehlos,  hat  aber  einen  unangenehmen  bitteren 
Geschmack.  Bei  100°  wird  der  Geruch  der  Base  bemerkbar, 
wahrend  das  Salz  eine  rothliche  Farbe  annimmt.  Im  Uebrigen 
erleidet  es  aber  keine  Verdnderung. 

L 0,2357  Grm.  Substanz,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  lieferten 
0,5070  Grm.  Kohlensaure  und  0,1687  Grm.  Wasser. 

II.  0,2994  Grm.,  mit  Chlorbarium  niedergeschlagen , lieferten 
0,1902  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

In  Procenten  : 

I.  II. 

KohlenslofT  58,66  » 

Wasserstoff  7,94  „ 

Schwefelsaure  » 21,77, 

welche  zu  der  Formel  : 

C„  H1S  N,  H S04 

fuhren,  wie  sich  aus  folgender  Zusammenstellung  ergiebt  : 


Thearie 

gefunden 

18 

Kohlenstoff 

108 

58,70 

58,66  . 

14 

Wasserstoflf 

14 

7,60 

7,94 

1 

» 

Stickstoff 

14 

m 

a 

1 

fl 

Sauerstoif 

8 

4,35 

n 

1 

ff 

Schwefelsaure 

40 

21,74 

21,77 

1 Aeq.  schwefelsaures  Cumidin  184  100,00. 


Salpetcrsaures  Cumidin. 

Einfach  durcb  Auflosung  von  Cumidin  in  verdunnter  Salpe- 
tersaure  dargestellt.  Beim  Abkiihlen  erftillt  sich  die  Fiiissigkeit 
mit  langen  Krystallnadeln , welche , wenn  die  Saure  nicht  zu 
eoncenlrirt  ist,  vollkommen  farblos  sind.  Es  ist  Ibslich  in  Was- 
ser und  Alkohol  und  wird  bei  100°  nicht  zersetzt. 

0,3231  Grm.  Substanz,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  lieferten 
0,646  Grm.  Kohlensaure  und  0,2145  Grm.  Wasser. 
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In  Procenten  : 

Kohlenstoff  54 ,5 
Wassersloff  7,37, 
welche  zu  der  Formal  : 

C„  H,3  N,  H N 0, 

fhhren,  wie  sich  aus  folgender  Zusammenslellung  ergiebt  : 


18  Aeq.  Kohlenstoff 

108 

Theorie 

54,54 

gefuaden 

54,52 

14  „ Wassersloff 

14 

7,07 

7,37 

2 » Stickstoff 

28 

14,15 

6 „ Saucrstofi 

48 

24,24 

» 

1 „ salpetersaures  Cuntidin 

198 

ioo, oa 

Chlorwasserstoffsauret  Cimidm. 

Die  Base  verbindet  sich  unler  Warmeenlwickelung  mil 
Chlorwassersloffsaure.  Durch  Kryslallisation  aus  Wasser  oder 
Alkohol  wird  das  Salz  in  grofsen,  wohlausgebildelen , farbiosen 
und  geruchlosen  Prismen  erhalten.  Feucht  der  Lufl  ausgeselzt, 
nebmen  die  Krystalle  eine  rothliche  Farbe  an.  Das  Salz  wird 
bei  100°  nicht  verandert,  bei  holier  Temperatur  aber  schmilzt 
es  und  sublimirt. 

L 0,1810  Grm.  Substanz,  mit  chrornsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt,  lieferten  0,4178  Grm.  Kohlensaure  und  0,1360  Grm. 

Wasser. 

11.  0,3903  Grm.,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  niederge- 
schlagen,  lieferten  0,3267  Grm.  Chlorsilber. 

In  Procenten  : 


1. 

11. 

Kohlenstoff 

62,94 

r> 

Wassersloff 

8,34 

ft 

Chlor 

y> 

20,67, 

welche  mit  der  Formel  : 

Hu  N,  H Cl 

Ajtnal.  d.  Chemlc  a.  Pharm.  LXV.  ltd.  t.  Hell.  5 
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iibereinsiimmen , wie  sich  aus  folgender  Zusammenstdlung  er- 


giebt  : 


18  Aeq.  KohlenstofI 

108 

Theorie 

62,97 

gefonden 

62,94 

14  » Wasserstoff 

14 

8,17 

8,34 

1 „ Stickstoflf 

14 

8,17 

* 

1 „ Chlor 

35,5 

20,69 

20,67 

1 » chlorwasserstoffs.  Comidin 

171,5 

100,00. 

Cnmidm  und  Platinchlorid. 

Diese  schone  Doppelverbindung  bildet  sich,  wenn  die  was- 
serige  Losung  des  chlorwasserstoffsauren  Salzes  warm  mit  einem 
Ueberschufs  von  Platinchlorid  versetzt  wird.  Bei  Abkuhlung 
schiefsen  lange  gelbe  Nadeln  an,  welche  durch  Waschen  mit 
wenig  Wasser  rein  erhalten  werden.  Siedendes  Wasser  zer- 
legt  dieses  Salz.  Sein  Verhalten  zu  Alkohol  ist  eigenlhumlich. 
Wenige  Tropfen  zu  einer  grofsen  Menge  des  Platinsalzes  gesetzt, 
Risen  es  auf.  Nach  einiger  Zeil  scheidet  es  sich  wieder  in 
Gestalt  dunkelrother  Oellropfen,  welche  nach  dem  Verdampfen 
des  Alkohols  zu  einer  Krystallmasse  von  prachtvoller  orange- 
gelher  Farbe  erstarren.  Bei  100°  wird  die  Verbindung  dunkler, 
verandert  sich  aber  waiter  nichL  Bei  hoher  Temperatur  wird  es 
unter  Enlwickelung  von  chlorwasserstoBsaurem  Cumidin  und  Zh- 
riicklassung  metallischen  Platins  zerstort. 

I.  0,3468  Grin.  Substanz,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt , lieferten  0,3985  Grm.  KohlensSure  und  0,1400 
Grm.  Wasser. 

II.  0,4793  Grm.  lieferten  bei  der  Verbrennung  0,1383  Grin. 
Platin. 

III.  0,4967  Grin.  lieferten  0,1437  Grm.  Platin. 

In  Proceiiten  : 
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l n.  hi. 

Kohlenstoff  31,33  » „ 

Wasserstoff  4,48  » „ 

Piatin  » 28,85  28,93, 

welche  zu  der  Formel  : 

C„  Hm  N,  H Cl  + Pt  Cl„ 

fuhren,  wie  sich  aus  folgender  Zosammensteilung  ergiebt  : 


Theorie 

gefunden 

18  Aeq.  Kohlenstoff  108 

31,65 

31,33 

14 

n Wasserstoff 

14 

4,12 

4,48 

1 

n Slickstoff 

14 

4,12 

7> 

3 

„ Cblor 

106,5 

21,21 

7) 

1 

» Piatin 

98,68 

28,90 

28,89 

341,18  100,00. 


Die  ubrigen  Salze  des  Cumidins  babe  ich  nicht  nalier  untersuchl. 
Ich  will  nur  bemerken,  dafs  bromwasserstoffsaures,  jodwasserstoff- 
saures,  iluorwassersloffsaures,  phosphorsaures,  oxalsaures,  essig- 
saures  und  weinsaures  Cuinidin  mit  Leichtigkeit  krystallisiren. 

Mit  Oxalsiure  bildet  die  Base  ein  ueutrales  und  ein  saures 
Salz,  Es  gelang  mir  nicht  beide  vollkoimnen  zu  trennen.  Meh- 
rere  Verbrennungen  zeigten  mir,  dafs  ich  Gemenge  beider  in 
Handeu  halte. 

Das  jodwasserstoffsaure  Salz  scheint  das  loslichsle  alter  Cu- 
midinsalze  zu  seyn. 

Aufser  den  einfachen  Salzen  habe  ich  noch  einige  Doppel- 
verliindungen  beobachtet. 

Cumidin  bildet  mit  Palladiumchlorid  ein  Doppelsalz,  welches 
sich  dcm  aufseren  Anscheine  nach  nicht  von  der  Piatinverbin- 
dung  unterscheiden  lafst. 

Eine  alkoholische  Cumidinlosung  wird  von  Goldciilorid  violet 
gefallt;  der  Niederschlag,  der  eine  noch  dunklere  Farbe  hat,  als 
Ferrucyankupfer,  lost  sich  in  mehr  Alkohol  mil  violetter  Farbe. 

Onecksilberchlorid  und  Ouecksilbercyanid  fallen  aus  nlko- 

5* 
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holischer  Cumidinlosung  weifse  krystallinische  Niederschluge, 
welche  durcb  siedendes  VVasser  zersetzt  werden. 

Salpetersaures  Silberoxyd  lieferte  eine  in  langen  Nadeln 
krystallisirende  Doppelverbindung.  Schwefelsaures  Kupferoxyd 
bewirkt  einen  schon  grunen  Niederschlag. 

Zersetzungsproducte  des  Cumidms. 

Die  grofse  Anzahl  von  Veranderungen , welche  das  h'um- 

melol  vor  seiner  Verwandelung  in  Cumidin  zu  erleiden  hal  — 

Behandlung  mil  Kalihydrat  zur  Entfernung  des  Cymols  und  zur 

Umwandelung  des  Cuminols  in  Cuminsiiure  — Destination  der 

Saure  mil  Kalk  zur  Erzeugung  des  Cumols  — Ueberfuhrung 

des  Cumols  in  Nitrocumol  niittelst  Salpetersaure  und  Reduction 

des  Nilrocumols  durcb  SchwefehvasserstolTsaure  — inaclit  die  Dar- 

stellung  des  Cumidins  in  einiger  Quantilat  zu  einer  langwie- 

rigen  und  miihsameu  Arbeit.  Ich  konnte  defshalb  bis  jelzl  nur 

einige  fluchiige  Versuche  uher  die  Zersetzungsproducte  dieses 

Korpers  darstellen. 

•> 

Kalium  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  in  Cuiuidindmnpf  in 
Cyankalium. 

Concenlrirte  Salpetersaure  lost  die  Base  mil  prachlvoller 
Purpurfarbe,  auf  Wasserzusalz  sclilagt  sich  eine  flockige  Ma- 
terie  nicder,  welche  den  Character  einer  Saure  zu  hesilzen 
scheint. 

Trockene  Chromsiiure  wirkl  heftig  auf  Cumidin  ein,  das 
Gcmisch  erhltzt  sich , aber  es  entflamml  sich  nicht , wie  beim 
Auilin. 

Behandelt  man  Cumidin  mit  Bruin , so  erfolgt  eine  heftige 
Reaction  und  das  Oel  wird  unter  Freiwerden  von  Wiirme  und 
Entwicklung  von  Bromwasserstoffsaure  in  eine  ganz  feste  Masse 
verwandelt,  welche  in  Wasser  unloslicb,  ober  loslich  in  Alkohol 
und  Aether  ist,  und  ans  Alkohol  in  langen  weifscn  Nadeln  kry- 
slallisirl.  Die  grofse  Analogic  in  Eigenschaflen  und  Bildungs- 
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weise  mit  dem  Tribromanilm  machen  es  in  hotiem  Grade  wahr- 
scheinlich,  dafs  wir  diesen  Korper  als  Tribromocumidin 


C,» 


N 


anzosehen  haben. 


Eine  Mischung  reinen  chtorsauren  Kali’s  und  Chlorwasser- 
sloffsaure  greift  das  Cuinidin  heftig  an,  die  Base  verwandelt  sich 
in  eine  braune  zahe  Masse,  welche  in  hohein  Grade  den  Geruch 
der  Chlorophenissaure  besitzt.  Durch  Behandlung  mit  Alkohol 
lost  sich  die  zahe]  Masse  und  es  bleibt  ein  krystallinischer  Kor- 
per zuruck,  welcher  dem  Chtoranil  in  jeder  Beziehung  gleicht. 
Anilin  auf  gleicheWeise  bebandelt,  geht  wie  bekannt  in  Chloro- 
phenissaure und  Chloranil  iiber.  Ob  nun  die  bus  dem  Cumidin 
erhaltenen  Korper  wirklich  Chlorophenissaure  und  Chloranil  sind, 
oder  die  correspondirenden  Verbindungen  der  Cumolreihe,  hoffe 
ich  durch  eine  spatere  Untersuchung  festzustellen. 

Das  Cumidin  liefert  auch  die  den  Amiden  und  Aniliden  enU 
sprechende  Klasse  von  Verbindungen. 

In  einer  Atmosphare  von  Chlorkohlenoxyd  verwandelt  sich 
die  Base  sogleich  unter  Warmeentwickelung  in  eine  Krystall- 
masse,  welche  aus  Alkohol  in  langen,  dem  salpetersauren  Kali 
abnlichen  Nadeln  anschiefsL 

Aus  einer  Losung  von  Cumidin  in  Schwefelkohiensloff  ent- 
wickelt  sich  reichlich  Schwefelwasserstoffsaure.  Wasser  schlagt 
aus  dieser  Losung  nach  langer  Zeit  ein  dliges  Liquidum  nieder, 
welches  alsbald  zu  einer  festen  Masse  erstarrt,  die  aus  Alkohol 
gleichfalls  in  langen  Nadeln  krystallisirt. 

Diese  beiden  Verbindungen  sind  ofTenbar  Carbocumidid  und 
Sulphocarbocumidid  und  entsprecben  den  vor  einiger  Zeit  von 
Dr.  Hofmann  beschriebenen  Anilinverbindnngon. 

Destillirt  man  oxalsaures  Cumidin,  so  geht  eine  schwach 
krystaliinische  Masse  uber,  welche  sich  nur  wenig  in  Alkohol 
lost  und  sich  in  jeder  Beziehung  wie  Oxicumidid  verhalt. 
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Ich  habe  diese  Kdrper  noeh  nicht  analysirt,  allein  es  unter- 
liegt  keinem  Zweifel,  dafs  sie  nach  den  folgenden  Formeln  zu- 
sainmengeseUt  sind  : 

Carbocumidid  Clg  H,»  N CO 

Sulphocarbocumidid  C,,  II, a N CS 

Oxicumidid  C,,  H,t  N C,  0,. 

In  ihrer  Abhandluug  Uber  das  Toluidin  baben  die  Herren 

Muspratt  und  Hofmann  gezeigt,  dafs  die  Bildung  des  Azo- 
benzols durch  Einwirkung  einer  weingeistigen  Losung  von  Kali 
auf  Nitrobenzol  stets  von  einer  reichlichen  Erzeugung  von  Anilin 
begeitet  ist.  Ich  war  begierig  zu  erfahren,  ob  das  Nitrocuuiol 
dieselbe  Metamorphose  erleidet. 

Die  Bildung  dieser  Kdrper,  welcber  mdessen  wahrscheinlicb 
von  der  anderer  begleitet,  kann  durch  folgende  Endgleichung 
dargestellt  werden: 

2 (C„  H,,  NOJ  + C4  H,  0,  HO  = C„  H1S  N + C,,  H^W 

Nitrocumol  Alkohoi  Cumidin  Azocumol 

+ 2 (HO,  C,  0,)  + 2 HO 
Oxalsaure. 

Die  vorstehenden  Versuche  wurden  unter  dor  Leitung  des 
Hrn.  Dr.  Hofmann  in  dessen  Laboratorium  ausgefuhrL 


Bemerkungen  zu  einigen  Einwiirfen  gegen  mehrere 
Ansichlen  uber  die  chemisch-geologischen  Erschei- 
nungen  in  Island; 
von  R.  Bunsen. 

Prof.  v.  Walters!)  ausen  hal  in  seiner  ebon  so  interes- 
santen  ais  an  geologiscben  Beobachtungen  reichen  physisch- 
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geographischeit  Skizze  von  Island,  die  a Is  ein  besonderer  Ab- 
druck  a us  den  Gotiinger  Studien  1847  erschienen  ist,  mehrere 
Resultate  meiner  Arbeiten  fiber  den  innern  Zusammenhang  dor 
vulkanischen  Erscheinungen  Islands  zum  Gegenstande  von 
Discussionen  geinacht,  die  mir  im  Interesse  der  VV issenschaft 
eine  weitere  Besprechung  wilnschenswerlh  erscheinen  lessen. 

So  sebr  ich  auoh  das  dankenswerthe  Beslreben  anerkenne, 
mil  dem  derselbe  bemuht  gewesen  ist,  die  Ergebnisse  roei- 
ner  Untersuchungen  aus  dem  Vorrathe  seiner  geognostischen 
Beobachtnngen  mit  neuen  Beispieien  zu  bereichem,  so  glaube 
ich  demungeachtet  im  Interesse  der  Sache  es  nicht  unterlassen 
zu  diirfen,  auf  diejeuigen  in  der  erwahnten  Abhandlung  meines 
Preundes  enthaltenen  Bedenken  nSher  einzugeben,  deren  Erle- 
digung  ich  dem  weitern  Verlaufe  meiner  Rxperiinentalunler- 
suchungen  allein  nicht  anheimgeben  zu  diirfen  glaube. 

Die  Palagonitsubstanz,  deren  merkwurdige  Beziehungen  zu 
den  vulkanischen  Erscheinungen  ich  auf  empirischcm  VVege 
darzulegen  versucht  habe,  hat  den  Ausgangspunkt  alter  meiner 
Untersuchungen  gebildet.  Wenn  ich  dabei  weder  die  von 
Merklein*) **)  als  zweifelhaft  hingestellte  Forrnel  dieses  Fos- 
sils, noch  die  Palagonithypolhese  v.  Waitershausen’s  ***) 


*)  Diese  Anna).  Bd.  LXI  S.  265  und  Bd.  LXII  S.  1. 

**)  Wallers  hausen  fuhrt  in  seiner  Schrift  S.  84  nor  uieine,  uicht 
llerkleins  Forme!  an,  und  ffihrt  d»mi  fort  : „£ine  Sbnliche 
Forme!  leitete  Merklein  aus  dem  allerdings  verunreinigten  Basalt- 
tuff  von  Militcllo  ab.“  Beide  Formeln  heil'sen  : 

R$  Si,  + 2 ft  Si  + 9 H (moine  Formel) 

E,  Sis  + 8 II  (Merkleins  Forme!.) 

***)  Derselbe  bemerkt  S.  87  der  Skizze  t Meine  Ansicht  liber  die  Bildung 
des  Palagonils  ist  vielleicbt  niebt  so  werthlos,  als  sie  diesem  odcr 
jenem  erscheinen  mdchte,  und.  verdieute  wob!  eine  DSliere  Prufung, 
ehe  man  sie  verwurfe;  sollte  sie  sich  jedoch  demnfiehst  als  niebt 
ballbar  erweisen , und  sollte  man  fir  sie  etwas  Desserts  an  ihre 
Stelle  su  setzen  wissen,  so  werde  ich  mein  Ohr  der  Stimne  der 
Wahrheit  nicht  versefaliefsen. 
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ohne  vorgangige  experimentelle  Prufung  angenommen  babe,  so 
liegt  dor  einzige  Grund  davon  in  eineni  Principe,  das  mich  bei 
alien  meinen  Arbeiten  leitet  — in  dem  Principe,  keiner  Ansicht 
zu  buldigen,  die  eines  Beweises , wie  ibn  die  neuere  Nalurwis- 
senschaft  zu  geben  vermag,  entbehrt  Auch  gegenwartig  be- 
klage  ich  es  nicbt,  diesetn  Grundsatze  treu  geblieben  zu  seyu. 

v.  Waltershausen’s  Hypothese  ist  nicbt  die  einzige, 
welche  zur  Erklarung  der  Palagonitbildung  aufgestellt  worden 
ist  Darwin *3  hat  in  den  Jahren  1832—1836,  also  zwei 
Jahre  bevor  v.  VValtersbausen  den  Palagonit  am  Aetna 
auffand,  das  reinste  Fossil  dieser  Art,  welches  jeinals  beobachtet 
worden,  im  Galapagos  Archipelagus  zuerst  entdeckt,  genau  pc- 
trographisch  charakterisirt,  als  eine  besondere  Kratere  zusarn- 
mensetzende  Gebirgsart  bescbrieben,  und  eine  Hypothese  Uber 
dessen  Bildung  aufgestellt  Jetzt,  wo  icb  auf  dem  Wege  des 
Versuchs  jeden  Zweifel  uber  die  Bildungsweise  dieses  merk- 
wtirdigen  Fossils  beseitigt  zu  haben  glaube  **),  wo  ich  dasselbe 
mil  alien  seinen  mineralogischen  und  chemischen  Eigenscbaflen 
dargestellt,  wo  ich  aus  Darwin’s  auf  den  Cap  Verde  Inseln 
angestellten  Beohachtungen , deren  Mittheilung  ich  seiner  Gdte 
verdanke,  nachzuweisen  vermag,  dafs  diese  Bildung  dort  unter 
denselben  Einfliissen  vor  sicli  gegangen  ist , die  auch  bei  der 
kunstlichen  Darsteilung  erforderlich  sind  — jetzt  erst  bin  ich 
jmStande  mich  darliber  auszusprechen,  dafs  die  vonv.  Walters- 
hausen  aufgcstellte  Hypothese  nicht  die  richtige  seyn  kana, 
und  dafs  dasjenige,  was  Darwin  mit  echt  wissenschafllicher 
Zuriickhaltung  als  eine  einfache  Frage,  als  eine  der  Bestatigung 
bedurfende  Hypothese  nur  beilauGg  hinwirft,  gegenwartig  als 


*)  Dessen  Vole.  hi.  S.  98. 

•*)  Heine  Abhandlung  Ober  die  Bildung  und  Verbreitung  der  Palagonit- 
fonnaUon,  die  bereits  am  20.  August  d.  J.  der  Harburger  nalur- 
forgebenden  tiesellschaft  niitgetiieilt  worden,  wird  deinnaclut  in  un- 
verandertem  AJxlruck  in  dieseu  Annalen  ersebeinen. 
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eine  thatsSchlich  erwiesene  Wahrheit  angesehen  werden  dart. 
Ich  bin  weit  entfemt , geologische  Hypothesen  zu  verdammen, 
eben  weil  es  Hypothesen  sind.  Sie  haben  gewifs  ihre  Berech- 
tigung,  ja  ibren  grofsen  Worth,  und  ich  verschmahc  es  nie, 
mich  ihrer  zu  bedienen , wofern  aie  nur  den  wahrschcinlichsten 
Ausdruck  gegebener  Erscheinungen  in  sich  schliefsen,  d.  h.  einen 
Ausdruck,  der  keinen  wahrscheinlichern  neben  sich  duldet.  Ich 
sage  diefs  nicht,  um  das  Festhalten  meines  Freundes  an  seiner 
Palagonithypothese  zu  ladeln.  Er  kann  gewifs  die  subjective 
Berechligung  dazu  fur  sich  in  Anspruch  nehmen,  eben  so  ge- 
wifs  als  es  seinein  Freunde,  der  von  einem  andern  Standpunkte 
aus  nach  Wahrheit  forschte,  unbenoinrnen  bleiben  mufsle, 
weder  seinen,  noch  Darwin’s  Ansichten  zu  folgen,  bevor  es 
ilirn  inoglich  wurde,  sich  fur  die  des  letztern  zu  entscheiden. 
Ich  sage  diefs  vielmehr  mit  Beziehung  auf  die  Zweifel  und 
Bedenken,  welche  gegen  meine  Ansicht  uber  den  organiscben 
Ursprung  des  Heklasalmiaks  S.  115  und  116  der  Skizze  aus- 
gesprochen  sind.  Es  wird  daselbst  nicht  nur  meine  Deduction 
uber  die  organische  Entstehungsweise  dieses  Salzes  verworfen, 
sondern  auch  meiner  Behauptung,  dafs  der  Lavastrom  irgend 
uber  Wiesenland  geflossen  sey,  mit  einer  Bestimmtheil  wider- 
sprochen , die  keinen  Zweifel  inehr  an  der  Unrichtigkeil  meiner 
Beobachtung  zuzulassen  scheint.  v.  Waitershausen  weifs 
es  zwar,  dafs  icb  den  grofsten  Theil  der  Zeit  meines  Auf- 
enthalts  am  Hekla  dem  Sludium  der  dortigen  Fumarolen  ge- 
widmet  babe,  dieselbe  Zeit,  die  er  zum  grofsten  Theil  der 
schwierigen  Aufgabe  einer  trigonometrischen  Vermessung  zu- 
gewandt  hat;  er  wird  an  den  blutigen  Spuren  meiner  Hande 
mehr  als  einmal  die  Anstrengungen  haben  ermessen  kon- 
nen,  mit  deuen  ich  die  Grenze  der  verschiedenen  Fumarolen 
in  den  scharfkantigen  Triimmermassen  und  Schlackenhaufcn  der 
Lava  verfolgl  habe;  er  weifs,  dafs  ich  mitten  zwischeu  diesen 
Dampfquellen  mich  mit  den  muhsamsten  Experimentaluntersu- 
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chungen  beschaftigt  habe;  er  weifs,  dafs  ioh  diese  llntersuchungen 
fiber  die  Fumarolen  des  Kraterruckens  hinaus  bis  in  den  tiefsten 
der  neuen  Heklakrater  binab  verfolgt  habe,  jenen  K'rater,  (lessen 
Boden  und  dessen  tiefere  Fumaroienfelder  nur  Hrn.  Descioi- 
zeaux  und  mir  zu  belreten  vergonnt  war;  er  hat  es  gewifs 
nicht  vergessen,  wie  wit  die  Freude  batten,  gerade  nach  Been- 
digung  meiner  Arbeiten  fiber  die  Subliinalionserscheinungen  und 
Gaseinanalionen  der  Kraterspalten  hoch  am  Hekla  unter  der 
Schneegrenze  zusanirnenzulraten , damals  als  einer  jener  ge- 
waltigen  Stauborkane  das  Zelt  fiber  unsern  Kopfcn  zusaminen- 
brach  und  uns  zur  scbleunigen  Heinikehr  nothigte;  er  weifs  es 
daher,  dafs  ich  diesen  Erscheinungen  die  grofste  Aufmerksam- 
keit  zollte,  allein  seine  eigeoen  Erfahrungen  widersprechen  auf 
das  Bestimmteste  den  Ergebnissen  meiner  Untersuchungen. 

nDie  Salmiakbildung  am  Hekla,  heifst  es  S.  115,  wird  von 
»B unsen  dadurch  erklart,  dafs  die  neue  Lava  in  den  niederen 
"Gegenden  Wiesengrunde  uberdeckt,  und  aus  der  Zerstorung 
„der  PflanzenstoOe  das  bier  in  Frage  kommende  Ainmoniak  er- 
„zeugt  babe.  Selbst  tcenn  es  sich  herausstelien  solUe , dafs 
„der  Salmiak  nur  in  den  tiefern  Gegenden  des  Lavastroms  ge- 
„funden  wurde,  indchte  ich  docb  jener  Ansicht  fiber  die  Bildung 
"dieses  Salzes,  die  sich  nicht  wobl  rnit  den  Erscheinungen  an- 
„derer  Vulkane  in  Einklang  bringen  lafst,  [nicht?]  beitreten. 
„Meinen  Erfahrungen  gemafs  hat  die  Bildung  des  vulkanischen 
„Salmiaks  nichts  direct  mit  der  organischen  Schopfung  zu  thun, 
"wold  aber  mit  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Atmo- 
rspluire,  der  ein  gewisser,  wenn  auch  sehr  geringer  Ammo- 
„niakgehalt  kaum  abgesprochen  werden  kann.  Wahrend  ich  am 
«Hekla  mit  Anfertigung  einer  Karte  beschaftigt  war,  hot  sich 
«mir  mehrere  Tage  hindurch  die  Gelegenheit  dar,  die  Grervte 
mier  neuen  Lava  auf  das  Genauesle  zu  besichtigen.  Bei  diesen 
"Arbeiten  bin  ich  zu  der  bestimmlen  Ansicht  gelangt,  dafs  sich  der 
„vorige  Lavaslrom  nicht  iiber  Wiesengrunde , sondern  sich  durcli 
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„eine  schauerliche  VVuste  verbreilet,  in  dcr  kein  Hahn,  kein 
aPflanzchen  hervorkeimt,  durch  eine  Gegend,  wo  die  anorga- 
»nische  Schopfung  dem  Aufkommen  der  Thier-  und  Pflanzen- 
»wdt  feindlich  entgegenlritt.a 

ich  babe  das  almospharische  Ammoniak  *)  als  die  Ursache 
bezeicbnet,  welche  bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoifsaure  da 
die  Salmiakbitdung  bedinge,  wo  organische  Reste  fehlen.  Wenn 
daher  v.  Waltershaasen  dieser  meiner  Erklarung  seine  Bei- 
slimmung  nicht  versagt  ** ***))  und  sie  mil  neuen  Beispielen  belegt, 
so  mufs  ea  gewifs  Jedem  unverstandlich  bieiben,  wie  es  einige 
Zeilen  friiber  heifsen  kann,  der  organische  Ursprung  des  Sal— 
miaks  lasse  sicb  nicht  wohl  mil  den  Erscheinungen  anderer 
Vulkane  in  Einklang  bringen. 

Es  kann  unzkhlige  Quellen  der  vulkanischen  Salmiakbildung 
geben  — und  alier  Erdboden , selbst  der  durrste  Wustensand, 
enthalt  Ammoniak  — ohne  dafs  defshalb  der  organische  Ur- 
sprung  dieser  Substanz,  wo  er  sich  nachweisen  lafst,  geieugnet 
werden  konnte. 

Unzweifelhafte  Versuche  beweisen,  dafs  der  Stickstofigehalt 
der  Pflanzen  und  Pflanzenreste  bei  der  trocknen  Destination  in 
der  Form  von  Ammoniak  entweicht.  Wer  an  dieser  Thatsache 
zweifeln  konnte,  darf  nur  Braunkoblen,  Steinkohlen  , Torf, 
Oder  ein  Stuck  Rasen  der  trocknen  Destination  unterwerfen, 
urn  sich  von  der  reichlichen  Menge  des  gebildeten  kohlensauren 
Ammoniaks  zu  iiberzeugen. 

Wird  daher  eine  Wiesenflache  von  einem  Lavastrom  uber- 
fluthet,  so  mufs  der  Slickstoff  aus  der  PUanzendecke  ais  kohien- 


*)  Dies#  A nnal.  Bd.  LX1I  S.  & 

•*)  Skizze  S.  117. 

***)  Vergl.  Mein  und  Plaifairs  Report  on  the  gases  evolved  from  iron 
furnaces  in  den  Memoir*  of  the  British  Association  for  the  Advance- 
ment of  Science.  1845. 


Digitized  by  Google 


76  Bunsen , Bemerktmgen  zu  cimgen  Eintourfen  fiber  die 

saures  Ammonink  frei  werden;  so  mufs  dieses  Salz  unter  der 
Decke  des  gltihend  flussigen  Gesteins  in  die  tiefern  feuchten 
Erdschichten  eindringen;  so  mufs  es  unter  detn  leicht  erweis- 
lichen  Einflusse  der  Chlorwassersloffsaure  in  Salmiak  ubergehen, 
der  sich  in  den  tiefern,  nicht  von  der  Feuerglulh  erreichlen 
Erdschichten  im  Wasser  losen  kann.  Wie  diese  Losung,  wo 
sie  auch  immer  von  der  inneren  Gluth  des  Lavastroms  in  Pampf 
verwandclt  werden  mag,  nicht  Salmiakdampfe  geben  solite,  ist 
schwer  zu  begreifen. 

Auch  wird  mein  Freund  gewifs  nicht  der  Ansichl  seyn, 
dafs  eine  Thatsache,  vvelche  keine  Hypothese,  sondern  der  Aus- 
druck  einer  erwiesenen  Nalurnolhwendigkeit  ist,  eiuen  Zweifel 
zulassen  konnte.  Allein  er  stellt  das  gesammte,  von  mir  in  it 
besonderer  Sorgfalt  ertorschte  Factum  einer  lavuiiberflutheten 
Grasvegetation  mit  den  beslimmtesten  Worten  in  Abrede.  Sehen 
wir  daher,  in  wie  weit  die  Bestimintheit  dieser  Verneinung  mit 
der  Umsicht  der  Beobachtungen  im  Einklange  steht,  aul  die  sie 
sich  stulzL 

Hr.  Descloizeaux,  in  dessen  Gesellschaft  ich  den  neuen 
Lavastrom  von  seincm  Beginn  an  wiederholt  verfoigt  habe, 
sagt  in  seinem  Bericht  iiber  eine  unserer  Excursionen  *)  : 

„Dans  notre  course  a travers  le  grand  courant  de  lave, 
»nous  avons  eu  l’occasion  d'observer  un  fait  assez  curieux.  Une 
„ petite  colline  de  tuf  et  de  phonolite  a ete  enveloppee  par  la 
„lave  sur  une  epaisseur  de  10  a 15  m.  Cette  colline  presente 
»un  sommet  de  50  iu.  de  haul  environ,  convert  de  verdure  qui 
»s’eleve  au-dessus  d’une  petite  Crete  de 30 a 33  in.  de  hauteur- 

Wir  haben  hier  also  einen  mit  Rasen  bedeckten  — und 
Descloizeux  hat  es  nicht  fur  nothig  gehalten  hinzuzusetzen  — 
mit  vereinzeltem  Birkengeslriipp  besetzten  Hugel,  mitten  aus  der 
Lava  hervorragend  und  von  dieser  umfluthet. 


*)  lourn.  de  I’Oisc,  Oct.  24  1846 
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Weiter  oberhalb  dieses  Punctes  war  es,  wo  ich  die  Greuze 
der  Salmiaksublimalionen  annchnien  zu  diirfen  glaubte!  VVie  rich- 
tig  ich  beobachtete , wie  richtig  ich  schlofs,  beweist  der  aus- 
fiibriiche  Bericht  uber  den  Verlauf  der  lelzten  Eruptionskata- 
strophe  atn  Hekla,  der  den  glaubwiirdigsten  Angaben  von 
Augenzeugen  entnommen  ist.  Es  heifst  dort  im  Islandischen 
Text  *)  : 

„i)da  Sept,  ridhum  vidh  Asmundur  profastur  Jdnsson  i Oddn, 
„G.  Einarscn  cand.  phil.  a Selalaek , Loptur  hreppstjdri  Loptsson 
„a  Kaldbak  og  2 menu  adhrir,  greindir  og  adhgietnir,  upp  adh 
„Heklu  adh  vestanverdhu , til  adh  skodha  adhfarir  hennar,  og 
»einkanlega  eldhraun  thadh  hidh  ny’ja,  er  wulh  hofdhum  sedli 
»ur  henni  koma.  Ridhuin  vidh  austanvert  vidh  Nadurholt,  inn 
Jihja  Melfelli , og  koiuunt,  langt  fyrir  innan  og  austan  thadh,  adh 
„thvi  ny’ja  hrauni.  Var  thadh  mikidh  faridh  adh  storkna  adhofan 
nthvi  thii  var  nokkurt  hie  a eldilddhinu  ofan  ur  fjallinu,  en 
„allstadhar  sa  i eldsglodhina  inni,  amilli  steinanna.  Brunin  a 
„hrauni  thessu  alit  um  kring  var  vist  yfir  20  alnir  a haedh; 
nsagdhi  fylgdharmadhur  okkar,  er  var  fra  Najfurholti  og  thess- 
wegna  nakunnugur,  adh  thar  scm  haunidh  lajgi  nu  hefdhi  adhur 
nveridh  djup  lag  edhur  dalverpi,  og  vsri  thvi  haunidh  vist  eins 
»thykkt  fyrir  nedhan  thann  grundvoll,  er  vidh  stodhum  a undir 
nbriininni , einsog  fyrir  ofan  liann;  vorurn  vidh  thvi  vissir  uin, 
»adh  thykkt  edhur  headh  thessa  hrauns  var  til  jafnadhar  40  til 
„50  ulna,  og  sucrdh  thess  fullar  2 tnilur  danskar  ummals,  thadh 
nhafdhi  ekkert  graslendi  af  takidh,'nenta  Ualilla  (lot,  er  tar  t 
nadhumefndu  dalverpi  og  tar  kdlliidh  Afdngaflol 

Hier  haben  wir  also  aufser  dem  ehnvurdigen  Probst  As- 
mundur und  dem  Bezirksvorsleher  Loptur  noch  drei  glaub- 
wiirdige  Zeugen,  welche  aussagen,  dafs  die  Lava  ostlich  vom 
Mellfell,  jenem  alich  von  mir  und  Hrn.  Descloize  aux  er- 


*)  i\'y'  Felagarit,  gefin  ut  af  nokkruin  Isieiidmgum  Sjotta  ar.  p.  186. 
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reichten,  mil  Gras  bewachsenen  Hugel.  jenseits  dessen  die  Sal- 
miakfumarolen  weiter  hinauf  verschwinden,  noch  kein  Wiesen- 
tand  hmweggenommen  habe , aufser  einer  ziemlich  kleinen  Fldche, 
die  den  Namen  AfAngaflbt  fdhrle.  Horen  wir  nun  weiter,  was 
die  Augenzeuge^i  S.  192  ferner  berichten  : 

„Daginn  eptir  (H  Nov.)  komst  hin  sydhri  kvisl  hraunsins, 
„sem  eldurinn  var  i,  iit  adh  hinni  vestri , er  ddhur  var  gelidh 
»og  kbld  var  ordhin,  o<j  umkringdi  lhannig  Melfell  algjorlega. 
,Var  lhadh  adhur  hall  fell,  tho  eigi  veeri  stort  urn  sig,  rnedh 
nfallegri  grasbrehku  adh  sunnancerdhu ; nit  slendur  adh  eins 
nefsti  hryggur  Ihess  upp  ur  hrauninu.z 

Hier  erfahren  wir  also  von  unscrn  Gewahrsmfinnern , *>dafs 
die  Lava  den  Melfell  ganzlich  umflofs",  zugleich  aber  auch, 
ndafs  dieser  Engel  einen  schonen  Grasabhang  cm  der  Sitdseite 
hatte , mid  dafs  nun  nur  noch  der  hochste  Ri'icken  davon  aus 
der  Lava  hervorstehl* , der  Grasabhang  milhin  wold  unter  der 
Lava  hegraben  liegen  uiufs. 

Einige  Zeilen  weiter  lesen  wir  ferner  : 

»Hell  hraunidb  sidhan  dfrain  medh  hinum  mesta  akafa,  svo 
„thann  19.  var  lhadh  koniidh  verstur  ur  Naefurholls  basjar- 
„gili,  og  nedhanverl  vidh  tunidh,  80  fadkma  vestur  fyrir  gola 
„lh6,  er  lag  heiin  adh  Nirfurliolli  frd  Haukadal.  For  thvi  hrau- 
»nidh  & 6 dogurn  fra  Meifelli  heim  adh  Naefurholli,  og  mundi 
wlhadh  vidha  kolludb  inedhal  - bsejarleidh.  Urn  thd  daga  — 
„fra  16.  fd  21  — var  nordhan  vedhur  medh  oskufalli  firamyfir 
„Ra.ngdr\bilu,  skcmmdusl  lha  hagar  mjog  i (heirri  sveit,  einkuin 
„adh  ofanverdhu.  Eptir  lhadh  for  aska  i minnsta  lngi  ur  Heklu 
»til  hins  27,  en  alllaf  var  eldurinn  mikiH  adh  sjd  Tho  hell 
flhratinidh  litidh  afram  hja  Nffifurholti  ur  thvi  sem  komidh  var, 
»en  fmrdhist  litidh  eitl  uppd  tunidh,  svo  nu  eru  84  fadhmar  fra 
nhrauniuu  heim  adh  baenum.« 

Nun  sehen  wir  sogar  die  Lava  ein  klein  wenig  iiber  ein 
cultivates  uuuaunles  Wiesengehege  fliefsen , iiber  ein  YViesen- 
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gehege,  das  die  Islander  stels  nur  da  anlegen,  wo  der  uppigste 
Graswochs  sich  iimlut. 

Also  schon  am  9.  September  hatle  die  Lava  d<m  ersten 
Graswuchs  erreidit,  und  zwar  da  erreichl,  w ohm  ich  die  Greuze 
der  Sahuiakbildung  selzle.  An*  14.  Nov.  also,  uber  ucei  Manat 
spater,  flofs  tie  tioch  uber  das  uppigste  Wietenlcmd , mn  dann 
ihren  Lauf  noth  waiter  forlzuselzen. 

Den  Orl,  wo  diefs  let/.tere  geschah,  linden  wir  in  dem  Be- 
richte  genau  angegeben.  Er  lag  84  Fadhmar  voin  Bauernhof 
Naefurbolt.  Gerade  aber  in  dieser  Gegend  war  es,  wo  die 
Salmiakluniarolen  die  ausgezeichnetsle  Enlwicklung  zeigten.  Denn 
hier  fimle  ich  in  meinen  Reisenotizen  die  Stelle  bezeichnet,  wo 
ich  in  den  grbfslen  Fuiaarolen  die  zur  Untersuchung  erforderli- 
chen  Case  Hulling,  wiibrend  mein  Freund  Descloizeaux  sich 
mil  dem  Aufsammeln  der  schonsten  Salmiakkr yslallisaiionen  an 
dieser  Sieife  vergniigte.  — 

Sich  auf  fremde  Zeugnisse  berufen  zu  inussen,  ist  fur  den 
gcwissenhaRen  Beobacliter  wenig  erfreulich,  am  wenigsten  dann, 
wenn  die  Begrundung  erhobener  Zweifel  hinler  der  Zuversicht- 
lichkeit  derselbcn  zuriickbleibl.  Da  wo  sich  die  Forschung  auf 
einem  Felde  bewegl , das  spaler  vielleicht  nie  ein  menschlicher 
Fufs  belrelen  wird,  da  vor  A llem  stellt  sich  in  der  Wisseuschafl 
die  strenge  Forderung,  dafs  selbst  die  festeste  Zuversicht  uichl 
in  die  Beweiskreft  wissenschafllicher  Griinde,  nichl  in  das  Ge- 
wicht  beobachleter  Thalsachen  eingreife. 

Mochte  ubrigens  mein  Reisegefahrle  olme  Mifsvergnugen 
diesen  Erbrtorungen  gefolgt  seyn,  mochte  er  sich  mit  mir  erfreut 
haben,  dafs  der  VVissenscbaft  dadurch  ein,  wenn  auch  geringes, 
doch  recht  muhsam  erworbenes  Gut  erhalten  worden. 

Ich  wende  inich  nun  zu  raemen  Ansichten  iiber  Zeolilh- 
bildung.  Jedc  Untersuchung  ilber  diesen  Gegenstand  nuifs  sich 
eine  zweifacbe  Aufgabe  slellen  : Sie  hat  erstens  den  (Jrsprung 
des  Materials,  das  zu  diesen  Bildungen  diante,  feslzusteilen,  und 
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zweitens  die  Bedingungen  nachzuweisen,  unter  welchen  sich  die- 
ses Material  bald  zu  dem  einen,  bald  zu  dem  andein  dieser  Sili- 
cate zusammensetzen  konnte.  Zur  Losung  der  erstern  Aufgabe 
habe  ich  in  meinen  Arbeiten  einen  Beitrag  geliefert,  der  sich 
v.  Waltershausen’s  Beifall  zu  erfreuen  hat;  die  andere  habe 
ich  einer  weitern  Experinientaluntersuchung  oflen  gehaltcn  *), 
weil  es  die  wahre  Naturforschung  gebieterisch  erheischt,  das 
Factische  von  dem  Hypothetischen  scharf  und  bestimmt  zu  tren- 
nen.  v.  Waltershausen  erbiickt  darin  eine  Unvollstandigkeit 
meiner  Arbeit,  die  er  dadurch  zu  berichtigen  und  zu  erganzen 
suchl,  dafs  er,  was  der  Versuch  noth  nicht  gewahrte,  durch 
eine  Hypothese  ersetzt.  Er  nieint,  dafs  ich  den  Einflufs  des 
Drucks  auf  die  chemische  Verwandtschaft  aurser  Acht  gelassen, 
und  vindicirt  detnselben  einen  wesentliclien  Einflufs  sowohl  auf 
die  Bildung  der  Zeolithe,  als  auch  auf  die  Bildung  des  Palago- 
nits.  Diese  Ansicht  ist  jedenfalls  neu,  denn  es  durfte  wohl  nicht 
leicht  ein  Beispiel  bekannt  seyn,  das  auf  eine  urunittelbare  Be- 
ziehung  der  Verwandtschaflskrafle  einer  Fliissigkeit  und  dem  auf 
ihr  lastenden  Drucke  deutete.  Die  Enldeckung  einer  solchen  Be- 
ziehung  wiirde  gewifs  eine  grofse  Bereicherung  der  Che- 
mie  seyn. 

Als  ein  Grund  fiir  die  grofse  Wahrscbeinlichkeil  dieser 
Hypothese  wird  ein  hochst  wichtiger  Versuch  Wohler’s  an- 
gefiihrt,  dem  es  gelungen  ist,  Apophyllit  bei  einer  Temperatur 
voh  180°  C.  — 190°  C.  unter  einem  Drucke  von  10  bis  i2 
Atiuospharen  in  wiisserige  Losung  zu  versetzen,  und  bei  dem 
Erkalten  in  Kryslallen  wieder  zu  erhalten.  Freilich  war  diese 


*1  S.  58  a.  a.  0.  habe  icb  bemerkt  : Ob  es  bei  deni  mir  *u  Gebotc 
steheuden  Material  gelingcn  wird , die  localen  Bedingungen  tu  er- 
mitteln,  von  denen  die  Bildung  dieser  mannigfachen  Silicate  abhangig 
ist , dariiber  wird  nur  eine  Experimentaluntersuihung  entscheiden 
konneu,  deren  Gang  in  den  an  Ort  und  Slellc  geschopften  Beobaeh- 
tungeu  seiue'  Andcutung  tindet 
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Losung  von  einer  Druck  veranderong  begleitel.  Atiein  sie  war 
auch  begleitel  von  einer  Aenderung  der  Temperatur,  von  einer 
Aenderurtg  in  der  Leitungsfahigkeit  fur  die  Electricitat,  von  einer 
Aenderung  in  der  Warmecapacitatund  von  vielen  andern  Aenderun- 
gen.  Sollte  man  daraus  nicht  schliefsen,  dafs  es  sich  bier  um  eine 
Hypothese  handele,  die  noch  vielen  andern  eine  gleiche  Berech- 
tigung  neben  sich  gestatte,  einer  Hypothese,  die  man  in  der 
Physik  undj  Chemie  eine  werthlose  zu  nennen  pflegt?.  Welche 
Bedeutung  man  auch  einer  solchen  Erklarungsweise  beilegen 
mag,  immer  wird  roan  doch  mil  mir  darin  ubereinstimmen  rniis- 
sen,  dafs  es  nie  zur  Erkeuntnifs  des  Wahren  fuhren  kann,  wenn 
man  nur  Hypothesen  da  sprechen  lafst,  wo  der  einfachsle  Ver- 
such  entscheiden  kann.  Hier  aber  bedarf  es  nicht  einmal  grofser 
physikalischer  Mitlel,  um  sich  iiber  diesen  vermeintlichen  Zu- 
sammenhang  zwischen  Druck  und  chemischer  Kraft  zu  beleh> 
ren.  fch  habe  bei  Gelegenheit  einer  Arbeit  iiber  die  Spannkraft 
einiger  condensirten  Gase  ein  sehr  einfaches  Mittel  angegeben, 
um  in  Flussigkeiten  ohne  alle  Gefalir  einen  leicht  mefsbaren 
Druck  von  100 — 150  Atmospharen  zu  erzeugen.  Dieses  Mittel 
besteht  in  Folgendem  : 

Man  zieht  eine  10  bis  14  Zoll  lange  Barometerrobre  von 
mafsig  weiter  Oeffnung  und  bedeutender  Glasdicke  an  dem  einen 
Ende  zu  einem  Haarrohrchen  aus  , und  bringt  in  dieselbe  ein 
getheilles,  oben  geschlossenes  und  unten  init  (Juecksilber  ge- 
sperrtes  Thermometerrdhrchen  nebst  den  Stoffen,  dercn  Verhalten 
zutn  Wasser  man  bei  hoherem  Drucke  priifen  will.  Die  das 
kleine  Manometer  enthallende  Barometerrohre  wird  nun  am  ent- 
gegengeselzten  Ende  ebenfalls  zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogen 
und  durch  Einsaugen  mil  Wasser  gefiillt.  Durch  Abschmelzen 
beider  Haarrohrchen  erhalt  man  dann  leicht  einen  fast  vollig 
mit  Wasser  erfullten  hermetisch  verschlossenen  Raum. 

Erwarmt  man  diese  kleine  Vorrichtung  oft  nur  auf  40°  C. 

Anunl.  d.  Chcmic  u.  Pharm.  LXV.  Hd.  1.  Ill'll.  6 
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his  60*  C.,  so  gelingt  es  leicht,  den  in  Folge  der  Ausdeh- 
nung  des  Wassers  erzeugten , an  dem  Manometer  mefsbRren 
Druck  von  einer  bis  auf  110  AtmosphSren  zu  steigern,  und 
mithin  eine  Pression  in  der  Flfissigkeit  zu  etzeugen,  die  einer 
Meerestiefe  von  mehr  als  3000  Fufs  entspricht  *). 

L fiTst  man  mit  Hiilfe  dieses  kleinen  Apparates  auf  Haare, 
die  sich  bekanntlich  unter  dem  Drucke  von  ein  paar  Atmospha- 
ren  nicht  viele  Grade  uber  dem  Kochpunkt  des  Wassers  in  we- 
nigen  Minuten  Ibsen,  mehrere  Stunden  lang  einen  Druck  von 
50  bis  60  AtmosphSren  wirken,  ohne  die  Temperatur  fiber  60°  C. 
zu  erhoben,  so  gewahrt  man  an  diesen  Haaren  auch  nicht  die 
mindeste  Verfindernng. 

Setzt  man  ApophyllH,  der  sich  nach  Wohler’s  Versuchen 
bei  180°  — 190°  C.  unter  einem  Drucke  von  10  bis  12  At- 
mospharen  im  Wasser  aufldst,  stundenlang  diesem  Drucke  far 
sich  oder  einem  Drucke  von  nicht  12  sondem  79  AtmosphSren 
aus,  so  sieht  man  auch  nicht  den  zartesten  Anflug  des  an  der 
G1a»wandung  haftenden  Apophyllitpulvers  dnrch  Auflosung  ver- 
schwinden,  Oder  bei  eintretender  Druckverminderung  sich  in 
Krystallen  aus  der  Losung  wieder  abscheiden. 

Palagonitpulver  auf  dieseibe  Weise  behandelt,  lost  sich  bei 
60°  C.  unter  einem  Drucke  von  103  Atmospharen  nur  spuren weise 
im  Wasser,  wfihrend  es  sich  bei  dem  Kochen  mit  dieser  Flus- 


*)  Nennt  man  den  Atmospharendruck  bei  dem  Zugchmelien  P,  die  d»~ 
bei  stfittfindende  Temperatur  t,  und  daa  dabei  im  Tturmometerrohr 
benbaehtete  Luftvolumen  V,  go  ergiebt  sich,  wenn  bei  einer  spfiteren 
Beobachtung  das  Volumen  und  die  Temperatur  v und  t'  geworden 
ist,  der  stattfindende  Druck 

P V (1  + 0,00366  tO 
P ~ v (t  + 0,00366  t) 

in  wetchem  Ausdruck  natiirlich  die  kleinern  Correctionen  aufser 
Acbt  gelasien  sind. 
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sigkeit  unter  demDrucke  einer  Atmosphare  in  weit  erheblicherer 
Menge  zersetzt  und  theilweise  io&t. 

Wird  Kochsalz,  das  bekanntlich  bei  alien  Temperaluren 
von  0°  bis  109°, 7 fast  ganz  gleich  loslich  im  Wasser  ist,  als 
gesbttigte  Losung  mil  einem  kleinen  Ueberschufs  von  festem 
Kochsalz  einem  Drucke  von  67  Atmospharen  ausgesetzt,  so  zeigt 
sicb  weder  eine  Auflosung  des  festen  Saizes,  noch  eine  Ab- 
scheidung  des  gelosten.  Selbst  als  der  Druck  iiber  100  Almo- 
spharen  gesteigert  wurde,  wobei  die  Rdbre  wenige  Zolle  vor 
dem  Auge  des  Beobachters  in  unzahlige  dunne  Langsstreifen 
zersprang,  ohne  im  inindesten  das  glaserne  zum  Grhitzen  be- 
nulzte  Wasserbad  zu  beschadigen,  zeigte  sich  auch  nicht  die 
mindesle  Veranderung  in  der  Flussigkeit. 

Bei  einer  Reihe  aufserst  langwieriger,  bis  jetzt  noch  wenig 
ergiebiger  Versuche  iiber  die  Bildung  naturlich  vorkommender 
Verbindungen  babe  ich  unter  anderem  die  Beobachtung  gemacht, 
dafs  sich  die  koblensauren  Salze  der  Baryterde,  Strontianerde  etc. 
bei  einer  Temperatur  von  ungefahr  200°  in  Salmiakfliissigkeit 
]6sen,  und  bei  dem  langsameu  Erkalten  in  oft  millimeterlangen 
Krystallnadeln  wieder  abscheiden.  Auch  bier  findet  in  denber- 
metisch  verschlossenen  Rohrchen,  die  zur  Grbitzung  bei  solchen 
Versuchen  dienen,  ein  Druck  von  etwa  15  Atmospharen  statl. 
Lafst  man  mil  Vermeidung  der  Temperaiurerbdhung  nur  die- 
sen  Druck  Oder  das  Doppelte  desselbcn  auf  die  Flussigkeit 
allein  wirken,  so  zeigt  sich  keine  Spur  einer  Wirkung. 

Eine  barnstoffhallige  Chlorbariumlosung  bis  zu  135°  C., 
also  unter  einem  Drucke  von  hochstens  3 Atm.  erhitzt,  beginnt 
schon  nacb  wenigen  Minuten  sich  in  Salmiak  und  koblensauren 
Baryt  zu  zersetzen.  Sechs  Stunden  lang  dem  abwechselnden 
Drucke  von  '/*  bis  30  Atmospharen  ausgesetzt,  zeigte  sie  auch 
nicht  die  mindeste  Triibung  von  koblensaurem  Baryt. 

Was  soli  man  daher  solchen  Thatsachen  gegeniiber  von 

6 * 
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einer  Hypothese  halten,  die  dem  Drucke  einen  wescntlichen 
Hinflufs  auf  die  chemiscben  Krafte  einraumt,  bei  der  Palagonit- 
bildung  sogar  einen  wesentlichern  als  der  Temperatur?  Bedarf 
cs  da  einer  Antwort,  wo  es  moglich  ist,  Versuche  reden  zu 
lessen,  wie  diese? 

Es  kann  nicht  meine  Aufgabe  seyn,  v.  Waltershausen’s 
Vorstellungen  fiber  die  chemiscben  und  mechanischen  Yorgange 
bei  der  Entstehung  von  Island  zu  bericbtigen  Oder  zu  bekarn- 
pfen.  Icb  halle  einen  solchen  Streit,  bei  dem  es  sich  fast  nur 
urn  Hypothesen  handeln  wfirde,  flir  wenig  erspriefslicb  im  In- 
teresse  einer  Wissenschaft,  der  es  mebr  als  irgend  einer 
andem  Noth  thut,  nach  neueii  Anbaltspunkten  zu  forschen, 
urn  Thaltachen  zu  erobern , die  uns  Hypothesen  entbehrlich 
machen. 

Ich  anerkenne  die  Berechtigung  meines  Freundes,  durch- 
drungen  zu  seyn  von  der  Wahrheit  dessen,  was  er  in  seinem 
Kreise  erfafst  hat  — die  subjective  Berechtigung  zu  verwerfen, 
was  mir  in  dem  meinigeu  zu  schaffen  vergonnt  war.  Aliein 
als  eine  Erganzung  und  Bereicherung  meiner  muhevollen  Experi- 
mentaluntersuchungen  kann  ich  es  nitnmermehr  betrachten,  wenn 
dieselben  von  neuem  mil  Hypothesen  durchwebt  warden,  die  ich 
auf  das  Sorgfaltigste  zu  vertneiden  beinfiht  war. 

Dasselbe  mbchte  ich  von  den  Einwiirfen  sagen,  welche  die 
Skizze  gegen  meine  Sonderung  der  Islandischen  Gebirgsforma- 
tionen  in  verschiedenen  Eruptionsperioden  anfuhrt.  Die  Noth- 
wendigkeit  einer  solchen  Unterscheidung  ist  nicht  von  mir  aliein 
erkannt  worden.  Ich  theiie  diese  Ansichl  nicht  nur  mit  einem 
Diiniscben  Gelehrten  von  liefer  Wissenschaniichkeit,  den  ein 
jahrelanger  Aufcnlhalt  in  Island  zu  dem  vollgfilligsten  Urtheil 
berechtigt,  ich  theiie  sie  auch  mit  Hrn.  Descloizeaux,  dem 
grundlichen  Mineralogen  und  Kenner  der  Islandischen  Verhalt- 
nisse. 
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Ob  ich  diese  Ansicht  mil  ekier  geringern  Berechtignng 
bege,  als  die  Ansicht  fiber  den  organischen  Uriprung  des  Sal— 
miaks,  durfte  sich  nach  diesen  Erdrterungen  eben  so  weriig 
bier  wie  dort  aus  dem  Grade  der  Zuversichtlichkeit  entnehmen 
lassen,  mil  der  sie  in  der  Skizze  verworfen  wird. 

Marburg,  den  24.  Nov.  1847. 


Ueber  die  Zusamrnensetzung  der  Asche  von  feslen 
Thierexcrementen ; 
von  John  K Rogers. 


lm  Polgenden  sind  die  Resultate  einer  Untersuchung  ent- 
halten,  welche  ich  auf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  v.  Liebig 
untemommen  babe. 

Die  Excremente  stammen  von  Thieren,  welche  das  gewdhn- 
licbe  Winterfutter  genossen  und  wurden  sorgfaltig,  frei  von  Urin 
and  Sand  gesammelt. 

Bestimmung  des  Wassers. 

L Excremente  con  Schweinen. 

Die  frischen  Excremente  wurden  gehorig  gemischt  und  der 
Gewichtsverlust  im  Wasserbade  bestimmt. 

13  22533  Grtn.  frische  Excremente  gaben  51,45  Grm. 
nach  dem  Trocknen  bei  100°. 

23  197,95  Grm.  gaben  45,61  Grm. 

3)  212,58  Grm.  gaben  48,48  Grm. 

Demnach  enthielten  100  Theile  frische  Excremente  : 

1)  77,22  pC.  Wasser 
3)  76,96  a , 

33  77,20  a a 

MHlel  77,13. 
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H.  Excrement e von  Ktihen  : 

1)  218,36  Grin,  gaben  bei  100°  getrocknet  40,70  Grin. 

2)  210,96  „ • » it  » 88,34  » 

3)  222,45  » n » » * 37,33  » 

100  Thle.  frische  Excrements  enthallten  : 

1)  81,36  Thle.  Wasser. 

2)  82,78  „ 

33  83,22  » » 

Mittel  82,45. 

III.  Schafexcremente  : 

4)  81,50  Grm.  gaben,  bei  100°  getrocknet,  36,03  Grm. 

2)  84,48  * . „ „ » 36,71  * 

33  79,46  , „ „ „ . 33,33  » 

100  Tble.  frische  Excremente  erithalten  demnach  : 

1)  55,80  Thle.  Wasser 
2}  56,55  a » 

33  58,06  , 

Mittel  56,47. 

IV.  Pferdexcremente  : 

13  130,00  Grm.  gaben,  bei  100°  getrocknet,  30,05  Grin. 

23  210,35  » , , , n 48,20  • 

3)  126,46  • » » i*  » 28,14  * 

100  Thle.  frische  Excremente  entbalten  demnach  : 

1)  76,89  Thle.  Wasser 
23  77,09  » *> 

33  77,76  , 

Mittel  77,25. 

Bestimmung  des  Aschengehalts. 

Die  getrockneten  Excremente  wurden  so  lange  itn  Plalin- 
tiegel  gegluhl,  bis  sie  nicht  inehr  am  Gewicht  abnahmen. 
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L Schw  emexcremenle  : 

1)  5,588  Grm.  gaben  2,048  Gnn.  Asche  = 36^65  pC. 

2)  5,544  , n 2,002  9 „ = 37,19  , 

3)  5,981  * » 2,236  - a = 37,38  » 

Mittel  37,17  a 

IL  Kuhexcremente  : 

1)  4,260  Gnn.  gaben  0,643  Grm.  Asche  =x  15,09  „ 

2)  4,442  » » 0,679  » » = 15,28  » 

3}  3,747  „ ,)  0,575  » „ 15,34  „ 

Mittel  15,23  „ 

HI.  Schafexcremente  : 

1)  5,921  Grm.  gaben  0,777  Grm.  Asclie  = 13,14  * 

2)  6,142  „ „ 0,835  „ 8 = 13,59  , 

3)  5,433  » » 0,758  » » = 13,74  , 

Mittel  13,49  » 

IV.  Pferdexcremenie  : 

1)  1,781  Gnn.  gaben  0,236  Grm.  Asche  = 13,25  , 

2)  3,740  • » 0,505  » » = 13,50  » 

3)  4,674  » » 0,633  » » = 13,32  , 

Mittel  13,36  „ 

Exoremente  com  Schtcein. 

Die  getrockneten  Excremente  warden  in  einer  Piatmschale 
in  der  Muffel  verbrannt,  wobei  nur  eine  schwache  Rothgliih- 
Iiitze  angewandt  wurde.  Sie  verbrennen  leicbt  und  die  rucfcblei— 
bende  Asche  enlhielt  nur  eine  Spur  von  kohle. 

Qualitative  Analyse.  — Ein  Theil  der  Asche  wurde  mit 
Wasser  gekoobl,  fillrirt  und  das  Filtrat  mit  Salpeiersaure  ange- 
sauert.  Es  gab  mit  Silberlosung  einen  Niedarschlag  von  Chlor- 
silber.  Auf  Zusatz  von  Salzsaure  zur  Asche  wurde  Kohlensdure 
frei.  Die  Asche  wurde  mit  Salzsaure  gekocht  und  dann  mit 
Wasser  attsgowaschen.  Die  salzsaure  Losuog  wurde  verdampft 
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und  tiers  beim  Wiederauflosen  in  Salzsfiure  Kieselsaure  zuruck. 
Die  Losung  gab  mit  Chlorbarimn  einen  Niederscblag  von  schwe- 
felsaurem  Baryt.  Die  von  Kieselsaure  befreite  Losung  wurde 
mit  Ammoniak  beinahe  neutrallsirt  und  gab  dann  aufZusatz  von 
essigsaurem  Natron  einen  weifsen  Niederscblag  von  phosphor- 
saurem  Eisenoxyd.  Die  davon  abfiltrirte  Flussigkeit  gab  mit 
Ammoniak  versetzt  einen  geringen  weifsen  Niederscblag,  wo- 
nach  nicbt  alle  Pbosphorsaure  in  Verbindung  mit  Eisen  enthalten 
war.  Zu  einem  andern  Theil  der  vom  phospborsauren  Eisen- 
oxyd abfiltrirten  Flussigkeit  wurde  oxalsaures  Ammoniak  ge- 
setzt,  worauf  ein  Niederschlag  von  oxalsaurem  Kalk  entstand. 
Die  biervon  abfiltrirte  Flussigkeit  gab  nach  Zusatz  von  Ammo- 
niak und  phospborsauren)  Natron  einen  Niederschlag  von  phos- 
phorsaurer  Ammoniakmagnesia. 

Ein  anderer  Theil  der  von  Kieselsaure  befreiten  Flussigkeit 
wurde  mit  einem  Ueberschufs  von  Barytwasser  gekocht,  filtrirt, 
und  hierauf  der  Baryt  durch  Schwefelsaure  gefallt  Das  Filtrat 
wurde  mit  Platinchlorid  auf  Kali  und  vor  dem  Lolhrohr  auf  Na- 
tron geprttft,  wobei  beide  Substanzen  aufgefunden  wurden. 

Der  unlSsliche  Theil  der  Asche  wurde  mit  Kalilauge  ge- 
kocht, wobei  eine  sehr  grofse  Menge  von  Sand  zuruckblieb. 
Die  Losung  enthielt  Kieselsaure,  welche  davon  getrennt  wurde, 
worauf  bei  der  Priifung  auf  Eisen,  Kalk,  Magnesia,  Schwefel- 
saure und  Pbosphorsaure  nur  eine  Spur  davon  aufgefunden  wer- 
den  konnte. 

Eine  andere  Portion  des  unloslichen  Theils  der  Asche  wurde 
mit  kaustischem  Baryt  gescbmolzen  und  auf  Alkalien  gepruft; 
doch  enthielt  es  keine.  Ein  anderer  Theil  wurde  mit  kohlen- 
saurem  Natron  und  Salpeter  geschmolzen  und  zeigte  dabei  eine 
geringe  Menge  von  Mangan.  Die  Asche  wurde  ferner  auf 
Schwefelmetalie  gepruft,  aber  es  zeigte  sich,  dafs  die  vorban- 
denen  schwefelsauren  Salze  nicht  reducirt  worden  waren. 

Quantitative  Analyse.  — 6,972  Grin.  Asche  wurden  mit 
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Wasser  erschdpft  und  daa  ganze  Fiitrat  im  Wasser  bade  ver- 
dampft  und  so  lange  darin  gelassen,  bis  es  nicht  mehr  an  Ge- 
wicht  abnahm.  Es  gab  so  0,673  Grm.  Der  Rilckstand  wurde 
dann  mebrmals  mil  Salzsaure  bebaudelt  und  mil  Wasser  ausge- 
waschen.  Die  FlGssigkeit  wurde  wie  die  wasserige  Lfisung 
verriampft  und  hinterlieb  2,383  Grm.  Der  unldsliche  Rilckstand 
wog  nach  dem  Trocknen  bei  100®  4,995  Grm. 


Grm. 

In  Wasser  loslicher  Theil  0,673 

In  Salzsaure  „ 

a 2,383 

Unloslicher  Theil 

4,995 

8,051 

Hiervon  die  ursprangliche  Asche  6,972  abgezogen, 
ergiebt  sich  eine  Zunahme  von  1,079. 

Dieser  Ueberschufs  rtkhrt  von  der  Gegenwart  von  Wasser 
und  Salzsaure  her,  die  bei  100®  nicht  entfernt  werden  konnten. 
Bei  der  qualitativeo  Analyse  hatle  ich  gefunden,  dab  nach  dem 
Erhitzen  uber  der  Spiriluslampe  cur  Trennung  der  Kieselskure, 
das  phospborsaure  Eisenoxyd  beinah  unloslich  in  Salzsaure  wurde. 
Es  zeigte  sich  zugleich,  dafs  der  in  Wasser  losliche  Theil  nach 
dem  Trocknen  bei  100®  durch  Erhitzen  uber  der  Spirituslampe 
weit  weniger  verlor,  als  der  in  Salzsaure  losliche  Theil  bei  glei- 
cher  Behandlung.  Ich  zog  daher  den  Ueberschufs  von  letzterem 
ab  und  erhielt  so  : 

Grm.  pC. 

Angewandte  Asche  ....  6,972 
In  Wasser  loslicher  Theil  . . 0,673  ss  9,65 

In  Salzsaure  loslicher  Theil  . . 1,304  = 18,70 

Unloslicher  Theil 4,995  = 71,65 

6^972  100,00. 

In  Wasser  und  Salzsaure  loslich  1,977  28,35 
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Dio  nrit  einander  vermischten  Auszitge  wurden  mit  wenig 
Salzsaure  versetzt  und  zur  Trockne  verdampft , worauf  0,204 
Grin.  Kieselsanre  beim  Wiederauflfisen  zuruckblieb.  Das  Filtrat 
wog  219,73;  es  wurde  in  vier  Theile  getheilL  A.  79,41  Grm. 
B.  61,80  Grm.  C.  49,07  Grm.  D.  28,84  Grm. 

In  A.  wurde  das  phosphorsaure  Eisenoxyd,  Kalk  und  Mag- 
nesia beslimmt; 

In  B.  die  Schwefelsaure  und  die  ganze  Phosphorsaure ; 

In  C.  die  Aikalien. 


A. 

Es  wurde  rail  Ammoniak  beinah  neutrulisirl , essigsaures 
Natron  und  freie  Essigsiiure  zugesetzt , und  der  Niederschlag 
nach  langerem  Slehen  fillrirt,  mil  siedendem  Wasser  ausgewa- 
sclien  und  stark  gegliiht;  er  wog  0,266  Grm.,  was  fur  die 
ganze  Fiussigkeit  0,736  Grin,  betragt,  inithin  nach  der  Forme! 
I’Oj,  2 Fe,  0*  0,314  Grm  Fe,  0*  und  0,422  Grm.  PO,. 

Zu  dera  Filtrat  wurde  oxalsaures  Ammoniak  gebracht;  der 
entslandene  Niederschlag  von  oxalsaurem  Kalk  gab  0,092  Grm. 
CO,  CaO,  was  fur  die  ganze  Fiussigkeit  0,254  Grm.  CO,  CaO 
= 0,142  Grm.  CaO  betragt. 

Die  von  dem  oxalsauren  Kalk  abfiltrirte  Fiussigkeit  wurde 
eingeengt  mit  phosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak  versetzt 
und  der  Niederschlag  zwei  Tage  siefcen  gelassen,  hierauf  abfil- 
trirt,  mit  aminoniakhaltigem  Wasser  ausgewaschen  und  gegliiht; 
er  wog  0,155  Grm. , was  filr  die  ganze  Fiussigkeit  0,428  Grm. 
2 MgO  PO,  oder  0,156  Grm  MgO  betragt. 

R. 

Die  Losung  wurde  kochend  mit  Chlorbariwn  versetzt 
und  hierbei  0,052  Grin.  BaO  SO,  erhaiten,  mithin  fur  die 
ganze  Fiussigkeit  0,184  Grm.  BaC  SO,  = 0,063  Grm.  BaO. 
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Die  von  dem  Niederschlag  abfihrirte  Fldssigkeit  wurde  mil  Eisen- 
cWorid  und  essigsaurem  Natron  vermischt.  Die  Flilssigkeit  wnrde 
gekocht  und  der  entstandeno  Niederschlag  von  phosphorsaurem 
Eisenoxyd  und  basisch  essigsaurem  Eisenoxyd  mil  heifsem  Was- 
ser  ausgewaschen  und  hierauf  noch  feucht  in  der  geringsten 
Menge  von  SalzsSure  aufgelflst,  writ  WieinsSure  versetzt  und  Am- 
moniak ini  Ueberschufs  zugefugt;  2u  der  klaren  gelbgefarbten 
Losung  wurde  nun  eine  Misehung  dor  Ldsungen  von  schwefel- 
saurer  Magnesia  und  Salmiak  (so  dafs  kein  Niederschlag  von 
Magnesia  entstand ) gebracht  und  der  Niederschlag  zwei  Tage 
stehen  gelassen ; er  wog  0,201  Grm. , was  auf  die  ganze  Fltls- 
sigkeit  0,714  Grin.  2 MgO  P0S  = 0,451  Grin.  P0S  betrfigt. 
Der  Niederschlag  entbielt  nur  eine  sehr  geringe  Menge  von 
Eisen ; da  indessen  bei  der  betrachtlichen  Menge  von  Weinsaure 
eiu  wenig  weinsaure  Magnesia  mil  niedergefallen  seyn  konnte, 
so  loste  ich  den  gegluhten  Niederschlag  nochmals  in  wenig  Salz- 
saure  und  schlug  wieder  durch  Ammoniak  nieder;  ich  erhieit 
so  zwei  Milligramme  weniger. 


a 

Barytwasser  wurde  bis  zur  alkalischen  Reaction  zugesetzt, 
die  Flussigkeit  gekocht  und  filtrirl,  der  Baryt  dann  durch  koh- 
lensaures  Ammoniak  und  Ammoniak  niedergeschlagen.  DasFil- 
trat  wurde  verdampft  und  mafsig  gegluht,  worauf  beim  Wieder- 
auflosen  noch  Magnesia  zuriickblieb  und  erst  nach  wiederholteui 
Gluhen  und  Losen  wurden  die  Alkalien  rein  erhalten.  Ich  er- 
hieit 0,206  Gnu.,  Oder  0,912  Grm.  Chloralkalien  fur  die  ganze 
Flussigkeit;  das  Kali  wurde  mittelst  Platinchlorid  bestinunt,  wo- 
bei  0,294  Grm.  Ptetinchloridkaliom  oder  1,300  Grm.  fBr  die 
ganze  Flussigkeit  erhalten  wurde.  Diefs  enlspricht  0,397  Grm. 
KCI  = 0,251  Grm.  KO.  Es  bleibt  deinnach  : 0,912  — 0,397 
= 0,515  Grm.  Na  Cl. 
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6,038  Grtn.  Asche  warden  mit  Wasser  ausgezogen,  die  LA- 
sung  mil  etwas  Salpetersaure  versetzt  und  auf  Zusatz  von  sal- 
petersaurem  Siiberoxyd  0,136  Grm.  Chlorsilber  erhalten. 

Auf  6,972  Grm.  Asche  betragt  dies  0,157  Grm.  Ag  Ci  oder 
0,038  Grm.  Cl,  welche  mil  0,024  Grm.  Natrium  0,062  Grm.  Na 
Ci  bilden;  die  Asche  enlhieit  demnach  0,515  — 0,062  = 
0,453  Grm.  Na  Cl  = 0,240  Grm.  Natron. 

4,348  Grm.  Asche  gaben  0,0265  Grm.  Kohlensaure.  Der 
unloslicbe  Theil  der  Asche  wurde  nochmals  gegluht  und  entbiell 
dann  nur  Spuren  von  Kohlensdure ; aber  eine  enornte  Menge 
von  Sand  war  vorhanden;  doch  war  er  so  fein  gepulvert,  dafs 
ich  die  Menge  desselben  in  dieser  Portion  durch  Kochen  mil 
Kali  nicht  bestimmen  konnte.  Ich  verwandte  dazu  die  zur  Chlor- 
bestimmung  benutzte  Quantitat,  kochte  sie  mit  Salzsaure  und 
dann  mit  Kali  aus  und  erhielt  so  von  6,038  Grm  Asche  3,706 
Grm.  Sand,  auf  6,972  Grm.  Asche  daher  4,279  Grm.  Sand.  Da 
die  qualitative  Analyse  mir  gezeigt  hatte,  dafs  der  in  Sauren 
unloslicbe  Theil  nur  aus  Kieselsaure  und  Sand  bestand,  so  be- 
stimmte  ich  erstere  nicht  direct , sondern  nur  durch  den  Verlust, 
wonach  dieselbe  0,716  Grtn.  betragt. 

In  dem  Folgenden  habe  ich  die  Resultate  dieser  Analyse 
zusammengestellt. 

Grin.  pC, 

Angewandte  Asche  . . . 6,972 
In  Wasser  loslicher  Theil  0,673  = 9,65 
In  Salzsaure  loslicher  Theil  1,304  = 18,70 
Unloslicber  Theil  . . . 4,995  = 71,65 

6^972  100,00.~ 

In  Wasser  und  Salzsaure  loslicher  Theil  : 
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Grm. 

pC. 

Kieselerde 

0,204 

10,31 

Kali  

0,251 

12,69 

Natron 

0,240 

12,14 

Chlornatrium 

0,062 

3,13 

Phosphorsaures  Eisenoxyd 

0,736 

37,23 

Kalk 

0,142 

7,18 

Magnesia 

0,156 

7,89 

Phosphorsaure  .... 

0,029 

1,46 

Schwefelsaure  .... 

0,063 

3,18 

Kohlensaure 

0,042 

2,17 

Mangan  ...... 

Spuren 

Spuren 

Unloslicher  Theil  : 

1,925 

97,38. 

Grm.  pC* 

Kieselerde  0,716  14,33 

Sand  4,279  85,67 

4,995  100,0a- 

Loslicher  und  unloslicher  Theil  zusammen  = 6,972  Gna 


Kieselerde 

Grm. 

0,920 

pC. 

13,19 

Kali 

0,251 

3,60 

Natron 

0,240 

3,44 

Chlornatrium 

0,062 

0,89 

Phosphorsaures  Eisenoxyd 

0,736 

10,55 

Kalk.  

0,142 

2,03 

Magnesia 

0,156 

2,24 

Phosphorsaure  .... 

0,029 

0,41 

Schwefelsauro  .... 

0,063 

0,90 

Kohlensaure 

0,042 

0,60 

Sand 

4,279 

61,37 

6,920 

99,22. 
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Kuhexcremetite. 

Die  Exrremente  von  Kiihen  wurden  zunachst  untersucht 
und  wie  die  vorhergehenden  verbrannt,  was  etwas  schwieriger 
von  Slatten  ging.  Die  Asche  war  vollkommen  frei  von  Sand, 
enthielt  aber  1,23  pC.  Kohle. 

Die  ganze  Analyse  wurde  wie  die  vorhergebende  aus- 
gefuhrt. 

Bei  der  qualitativen  Untersuchung  zeigte  es  sich,  dafs  alle 
vorhandenen  Alkalien  in  Salzsaure  und  Wasser  loslich  waren, 
dafs  dagegen  der  unlosliche  Theil , Kalk , Magnesia , Schwefel- 
siiure  und  Phosphcrsaure  enthielt,  von  ersterein  nur  eine  Spur 
Zur  Bestiminung  derselben  wurde  daher  der  Riickstand  mil  koh- 
lensaurem  Natron  geschmolzen.  Nach  Abscheidung  der  Kiesel- 
saure  wurde  die  Flussigkeit  in  zwei  Theile  getheilt  und  in  der 
einen  die  pkosphorsaure  Magnesia  (die  Menge  des  Kalks  war 
zu  gering , utn  sie  bestimmen  zu  konnen  ),  in  der  andcrn  die 
Schwefelsaure  bestimmt.  Zur  Bestimmung  der  Alkalien  ha  he 
ich  bei  dieser  und  den  folgenden  Analysen  Quecksilberoxyd  an- 
gewandt. 

Folgendes  isl  das  Resultat  der  Analyse. 

Grm.  pC. 

Angewandte  Asche  7,518 
Loslich  in  Wasser  0,439  = 5,84 
Loslich  in  Salzsaure  2,422  = 32,21 
llnloslicher  Theil  4,657  = 61,95 

7^518  100,00. 

Loslich  in  Wasser  und  Salzsaure  2,861  Gnn.  = 38,05  pC. 
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Kieseierde  . . . . . 

Grm. 

0^45 

pC. 

12,05 

Kali 

0,219 

7,65 

Natron 

0,074 

2,58 

Kochsalz 

0,018 

0,43 

Phosphorsaure*  Eisenoxyd 

0,672 

23,48 

Kalk 

0,430 

15,03 

Magnesia 

0,771 

26,94 

Phosphorsaure  .... 

0,196 

6,85 

Schwefelsaure  .... 

0,071 

2,48 

Mangan,  Kohlensaure  . . 

Spuren 

Spufen 

2,796 

97,69. 

Unloslicher  Tbeil  4,657 

Grm.  = 

61,95  pC. 

Gnu. 

PC. 

Kieseierde 

4,357 

93,55 

Magnesia  . . 

0,092 

1,97 

Phosphorsaure 

0,162 

3,60 

Schwefelsaure 

0,062 

1,33 

4,673 

100,45. 

Hiernach  enthalt  die  ganze  Asche  nacb  Abzug  der  Kohle  : 


Kieseierde 

Gnu. 

4,702 

pC* 

62,54 

Kali 

0,219 

2,91 

Natron 

0,074 

0,98 

Kochsalz 

0,018 

0,23 

Phosphorsaure*  Eisenoxyd 

0,672 

8,93 

Kalk 

0,430 

5,71 

Magnesia 

0,863 

11,47 

Phosphorsaure  .... 

0,358 

4,76 

Schwefelsaure  .... 

0,133 

1,77 

7,469 

99,30. 
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Schafexcremente. 

Sie  waren  sehr  schwer  zu  verbrennen  und  da  die  bei  nie- 
driger  Temperatur  erbaliene  Asche  kauin  eine  Spur  von  Koh- 
lenstiure  enlhielt,  so  konnle  ich  durch  Zufiigen  weniger  Tropfen 
Salpetersaure  sie  leicht  weifs  erhalten , aber  unter  Verfluchti- 
gung  von  allem  Chlor.  Doch  gelang  es  mir  zuletzt  auch  bei 
niedriger  Temperatur  eine  zur  Analyse  hinreichende  Aschen- 
tnenge  ohne  Anwendung  von  Salpetersaure  zu  erhalten. 

Da  ich  bei  der  Analyse  derselben  Salpetersaure  statt  Salz- 
saure  anwandte,  um  die  Phosphorsaure  als  phosphorsaures  Blei- 
oxyd  bestiinmen  zu  konnen,  so  wurde  sie  aufserordentlich 
verlangert.  Der  in  dieser  SSure  losliche  Theil  mufste  fflnf  Wo- 
chen  anhaltend  im  Wasserbade  bleiben,  bevor  er  nicht  mehr  an 
Gewicht  abnahrn. 

Die  qualitative  Analyse  zeigte,  dais  em  Theil  der  Alkalien 
in  Wasser  und  Saure  unloslich  war,  und  es  wurde  daher  ein 
neuer  Theil  der  Asche  init  kaustischem  Baryt  geschmolzen,  und 
nach  Abscheidung  der  Kieselsaure  die  Alkalien  wie  friiher 

t t 

bestimmt 


Ich  crhielt  hierbei  folgende  Resultate  (3,46  pC.  Kohle  sind 
bierbei  abgezogen  worden)  : 


Angewandte  Asche 
Ldslich  in  Wasser 
Loslich  in  Salpetersaure 
Unloslicher  Theil 


Grm.  pC. 

7,060 

1,221  = 17,29 
2,439  = 34,54 
3,400  = 48,17 


7,060  100,00. 

Lbslicher  Theil  3,660  = 51,83. 
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Kieselerde 

Grin. 

0,640 

PC. 

17,48 

Kali 

0,261 

7,13 

Natron 

0,232 

6,33 

Kochsalz 

0,010 

0,27 

Phosphorsaures  Eisenoxyd 

0,279 

7,62 

Kalk 

1,229 

33,58 

Magnesia 

0,382 

10,43 

Phosphorsaure  .... 

0,523 

14,28 

Scbwefelsaure  .... 

0,148 

4,04 

Mangan,  Kohlensaure  . . 

Spuren 

Spuren 

3,704 

101,06. 

Unloslich  3,400  Grin.  = 48,16  pC. 

Kieselerde 

Grm. 

2,898 

pC. 

85,23 

Kali 

0,327 

9,63 

Phosphorsaures  Eisenoxyd 

0,004 

0,11 

Kalk 

0,053 

1,55 

Magnesia 

0,003 

0,08 

Phosphorsaure  .... 

0,008 

0,23 

Scbwefelsaure  .... 

0,042 

1,23 

3,335 

98,05. 

Die  ganze  Asche  enthhit  demnach  : 

Kieselerde 

KaU 

Natron 

Kochsalz 

Phosphorsaures  Eisenoxyd 

Kalk 

Magnesia 

Phosphorsaure  .... 
Schwefelsaure  .... 
Mangan,  Kohlensaure  . . 

Grm. 

3,538 

0,588 

0,232 

0.010 

0^283 

1,282 

0,385 

0,531 

0,190 

Spuren 

pC. 

50,11 

8,32 

3,28 

0,14 

3,98 

18,15 

5,45 

7,52 

2,69 

Spuren 

7,039 

99,64. 

banal.  a.  Chtfniie  u.  Phann.  LXV.  Bd. 

1.  Heft. 
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Pftrdeexeremente. 

Diese  Asche  war  noch  schwieriger  als  die  vorhergehende 
zu  verbrennen.  Man  mufste  anfangs  lange  Zeit  sehr  gelinde  er 
hitzen  und  dann  allmahlig  die  Hitze  vermehren,  um  das  Schmel- 
zen  der  Alkalien  zu  hindern , die  sonsl  Theife  too  Kohle  ein- 
schliefsen  und  deren  Verbrennen  hindern  uno  ich  konnle  jeden 
Tag  nur  % Grm.  Asche  in  zur  Analyse  geeigncteui  Zustande 
erhallen.  Die  Bestimmung  des  Platinchioridkaliuins  ging  verlo- 
ren.  Das  in  dem  unloslichen  Theil  enthaltene  Mangan  wurde 
auf  folgende  Weise  beslimmt  : die  mil  kohlensaurem  Baryt  ge- 
schmolzene  und  hieraoF  von  Kicselsaure  befreite  Ldsung  wurde 
in  zwei  Theile  getheilt  . zu  dem  einen  wurde  n»ch  Ahschei- 
dung  des  pbo^rborsauren  Eisenoxyds  ein  Ueberschufs  von  Eisen- 
chlorid  zugesetzt  und  die  Flussigkeit  gekocht,  wobei  alle  Phos- 
phorsaure  mil  dem  Eisen  niederfiel.  Aus  dem  Fillral  wurde  nun 
mil  Schwefelammonium  das  Mangan  gefallt  und  da  der  Nieder- 
schlag  noch  etwas  Eisen  enthielt,  so  wurde  er  nochmals  in  Salz- 
saure und  wenig  Salpetersaure  geldst  und  das  Eisenoxyd  durch 
kohlensauren  Baryt  getrennt.  Die  Asche  enthielt  1,94  pC.  Kohle. 

Folgcndes  sind  die  Resultate  der  Analyse  : 

Grm.  pC. 

Angewandle  Asciie  5,439  * 

In  Wasser  ldslicher  Theil  0,172  3,16 

In  Salzsaure  liislicher  Theil  1,229  22,59 

llnldslicher  Theil  4,038  74,25 

5.439  100,00. 

In  Wasser  und  Salzsaure  loslicher  Theil  : 
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firm. 

pC. 

Kieselerde 

0,086 

6,13 

Kali 

0,344 

24,55 

Chlornatrium  .... 

(>002 

0,14 

Phosphorsaures  Eisenoxyd 

0,145 

10,34 

Kalk 

0,209 

14>1 

Magnesia 

0,150 

10,70 

Phosphoi  satire  . . 

0.443 

31,62 

Schwefelsaure  . . . 

0,028 

i;99 

Mangan  

Spuren 

Spuren 

1,407 

100,38. 

In  Saure  unlfislichei  Theil  : 

Grm. 

PC. 

Kieselerde 

3,308 

81,92 

Kali 

0,271 

6,71 

N a Iron 

0,108 

2,67 

Phosphorsaures  Eisenoxyd 

0,004 

0,10 

Kalk 

0,043 

1,06 

Magnesia 

0,059 

1,46 

Manganoxydoxydul  . . . 

0,116 

2,87 

Phosphorsaure  .... 

0,043 

1,06 

Schwefelsaure 

0,072 

1,78 

4,024 

99,63. 

Game  Ascbe  : 

Kieselerde 

Grm. 

pC, 

62,40 

3,294 

Kali 

0,615 

11,30 

Natron 

0,108 

1,98 

Chlornatrium 

0,002 

0,03 

Phosphorsaures  Eisenoxyd 

0,149 

2,73 

Kalk 

0,252 

4,63 

Magnesia 

0,209 

3,84 

Manganoxydoxydul  . . . 

0,116 

2,13 

Phosphorsiiure  .... 

0,486 

8,93 

Schwefelsaure  .... 

0,100 

1,83 

5,431 

99,80. 

7* 
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Analyse  der  Brunnensoole,  der  Soolmutterlauge  und 
des  Pfannensteins  von  der  Saline  zu  Werl  in  West- 

phalen ; 

von  Ferdinand  Deneke. 


Vom  Hrn.  Freiherrn  v.  Lilien  zu  Werl  dazu  aufgefordert, 
habe  ich  folgende  Analysen  im  Laboratorium  des  Hrn.  Prof. 
Will  unternommen. 

Die  Soolquelle  zu  Werl,  eine  der  altesten  in  Westphalen, 
entspringt  im  jungern  KalU-  und  Mergelgebirge  aus  einer  Tiefe 
von  26  — 27  preufsisclte  Fufe.  Die  Temperatur  der  Soole  ist 
ziemlicb  constant  10,05°  C.  Die  Soole  scbmeckt  sehr  salzig 
uiul  zeigt  keine  Reaction  auf  Curcuma-  und  Lackmuspapier. 
Frisch  gefUltl,  ist  sie  vollkommen  klar,  wird  jedoch,  an  der  Luft 
stehend,  trubc,  indem  sich  ein  gelblicher  Schlamm  daraus  ab- 
setzt.  Die  qualitative  Analyse  desselben  wies  h'ohlensaure , 
Kalk , Magnesia,  Eisenoxyd,  Kieselerde  und  eine  Spur  Thonerde 
nach.  Das  Verhalten  des  gekochten,  vom  Niederschlage  befrei- 
ten  Wassers  zeigte,  dafs  Schwefelsaure  und  Chlor,  und  an 
Basen  Kail s,  Magnesia , Kali  und  Natron  vorhanden  seyen. 

Jod  und  Brom  sind  in  so  geringer  Menge  vorhanden , dafs 
sie  nur  in  der  Mutterlauge  nachgewiesen  werden  konnten. 

Quantitative  Analyse  der  Brunnensoole. 

Das  Wasser  wurde  gekocht,  der  Niederschlag  abfiltrirt  und 
in  Salzsaure  gelost.  Das  Eisenoxyd  wurde  durch  Ammoniak, 
der  Kalk  durch  oxalsaures  Ammoniak  und  die  Magnesia  durch 
Ammoniak  und  phosphorsaures  Natron  getallt.  Durch  Ein- 
dampfen  des  Wassers  mil  Salzsaure,  Wiederauildsen  des  Ruck- 
standes  in  Wasser  und  Abfiltriren  des  unloslichen  Theils  des- 
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aelben  wnrde  die  Kieselerde  bestimmL  Zur  Bestimmung  der 
Alkalien  wurde  das  gekochte  Wasser  mit  Barytwasser  versetzt, 
die  niedergefallene  Magnesia  abfihrirt,  der  Ueberschufs  an  Baryt 
nebat  detn  vorhandenen  Kalk  darch  kohlensaures  Ammoniak  ge- 
fitllt  und  die  Fliissigkeit  eingedampft.  Zur  Bestimmung  der  Koh- 
lensiure  wurde  ein  bekanntes  Volum  des  Wassers  an  der  Quelle 
mit  einer  Mischung  von  Ammoniak  und  Chlorcalcium  versetzt 
und  in  dein  entstehenden  Niederschlage  die  Kohlensaure  he- 
slimmt.  Die  Qoantitat  des  Kochsalzes  wurde  controlirl,  indent 
sie  zuerst  ais  Gewichtsdifferenz  der  gefundonen  Sumnie  an 
Chiorkalium  und  Chlornatrium,  und  dem  besonders  bestiininten 
Chlorkalium  gefunden  und  dann  aus  dem  Cblor  berechnet  wurde. 

1)  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  : 

Das  Verhaltnifs  der  Gewichte  gleicher  Volumen  destillirten 
Wassers  und  der  Soole  war  bei  + 12°  C.  = 69,79  : 73,75. 
Hieraus  ist  das  specifiscbe  Gewicht  = 1,0567. 

Kohlensdurebestmmung  ; 

224,203  Grm.- Soole  gaben,  mit  Ammoniak  und  Chlorcal- 
cium,  0,7018  Grm.  Niederschlag. 

0,3717  Grm.  desselben  gaben  0,1510  Grm.  Kohlensaure. 
Auf  die  ganze  Menge  des  Niederschlags  macht  dieses  0,2851 
Grm.,  Oder  in  100  Theilen  Wasser  : 0,1721  Grm.  Kohlensaure. 

3)  Bestimmung  der  Schwefelsaure  : 

L 73,75  Grm.  Soole  gaben  0,2548  Grm.  schwefeisauren  Baryt? 

H 73,75  „ B „ 0,2533  „ 

Mitt  el  0,2540,  entsprechend  0,0872  Grm.  Schwefelsaure 
oder  0,1185  pC. 

4)  Chlorbestimmung  : 

L 1,2788  Grm.  Soole  gaben  0,2175  Grm.  Chlorsilber.  • 

U.  2,4499  » r>  » 0,4170  » » 

100  Theile  Soole  gaben  also  : 

“^IL  1 6*9860  j Chlors‘lber*  • 
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Mittel  16,9990.  In  diesen  ist  Chlor  4,1930. 

5)  Bestimmung  des  kohlensauren  Koikes  : 

I.  73,75  Grm.  Soole  gaben  0,0750  Grm.  kohlensauren  Kalk. 

II.  73,75  » » y>  0,0741  » » » 

Mittel  0,0745,  entspricht  0,1010  pC. 

6)  Bestimmung  der  kohlensauren  Magnesia  : 

I.  73,75  Grm.  Soole  gaben  0,0148  Grm.  pyrophosphoi  saure 
Magnesia. 

II.  73,75  Grm.  Soole  gaben  0,0154  Grm.  pyrophosphorsaure 
Magnesia. 

Mittel  0,0151,  entsprechend  0,01 16  Grm.  kohlensaurer  Mag- 
nesia oder  0,0155  pC. 

7)  Bestimmung  des  kohlensauren  Eisenoxyduls  : 

L 73,75  Grm.  Soole  gaben  0,0100  Grtn.  Eisenoxyd. 

II.  73,75  •„  „ j)  0,0091  „ 

Mittel  0,0095,  entsprechend  0,01 86  pC.  kohlensaurem  Eisen- 
oxydul. 

8)  Bestimmung  der  Kieselerde  : 

19,6776  Grm.  Soole  gaben,  nach  dem  Eindampfen  mit  Salz- 
sflure  und  Auswaschen  mit  Wasser  und  verdftnnter  Salzsaure, 
0,0070  Grm.  Kieselerde,  entsprechend  0,0355  pC. 

9)  Bestimmung  des  Kalks  in  gekochlem  Wasser  . 

L 73,75  Grm.  Soole  gaben  0,2768  Grm.  kohlensauren  Kalk. 

* II.  73,75  » » » 0,2800  » » » 

Mittel 0,2734,  entsprechend  0,1566  Grm.  Kalk  Oder  0,2123 pC. 

10)  Bestimmung  der  Magnesia  : 

Aus  dem  in  9)  erhaltenen  Kittrate  wurden  erhalten  : 

I.  0,1 170  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia. 

II.  0,1158  „ 

Mittel  0,1164,  entsprechend  0,0427  Grm.  Magnesia  otter 
0,0577  pC. 

11)  Bestimmung  des  Chlorkaliums  und  Chlomatriums  : 
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19,8645  Qrm.  Soole  gaben  1.3115  firm.  Cblorkalium  und 
Chlornatrium,  entsprechend  6,6022  pC. 

12)  Bestimmung  des  Chlvrkaliums  : 

73,75  Grm.  Soole  gaben  0,0055  Grm.  Kaliumplatinchlorid, 
entsprechend  0,00168  Grm.  Cblorkalium  Oder  0,0022  pC. 

13J  Bestimming  des  Gesammtquan  turns  an  fixen  Bestand- 
theilen  : 

20,8019  Grm.  Soole  wurden  eingedampft  und  scharf  ge- 
trorknet.  Sie  hintcrliefsen  1,5830  Grm.  Riickstand,  entsprecheud 
7,6102  pC. 

14)  Bestimmung  des  schtcefelsauren  Kalks  : 

0,1185  Grin.  Scbwefeisaure  nehmen  0,0845  Grm.  Kalk  und 
bilden  0,2030  Grm.  schwefelsauren  Kalk. 

15)  Bestimmung  des  Chlorcalciums  ; 

Aus  9)  ist  der  Gehalt  an  Kalk  0,2133 

Hiervon  sind  an  Schwefelsaure  gebunden  0,0845 
Mithin  blniben  fur  Chlorcalcium  0,1288, 

welche  0,2527  Grm  Chlorcalcium  bilden. 

16)  Bestimmung  des  Chlormagnesiums  : 

Aus  10)  ist  der  Magnesiagehall  = 0 0577,  Diese  bilden 
0,1345  Grm.  Chlormagnesiuin. 

17)  Bestimmung  des  Cldomntriums  : 

Nach  11)  ist  der  Gehalt  an  Chlorkalium  und  Chlornatrium  6,6022 
Nach  12)  der  Gehalt  an  Chlorkalium  0,0022 

Es  bleiben  also  flir  Chlornatrium  6,6000. 

18)  Conlrole  der  Chlornatriwnbestimmung  : 

Nach  4 j ist  der  Gehalt  an  Chlor  4,1930. 

Hiervon  sind  gebunden  : 

a)  an  Kalium  0,00105 

b)  „ Magnesium  0,09905 

c)  „ Calcium  0,16000 

Zusammen  0,26010. 
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Em  bleiben  demnach  fiir  Chlornalrium  3,9329  Grra.,  entspre- 
ehend  6,5183  pC.  Chlornalrium. 

193  Bestimmung  Her  freien  Kohlens&ure  : 

Nach  2)  1st  dor  Gehalt  an  Kohlensaure  = 0,1271. 

Hiervon  sind  gebunden  : 

a)  an  Kalk  0,04444 

b)  » Magnesia  0,00793 
e)  * Eisenoxydul  0,00757 

Zusammen  0,05994 

Als  freie  Kohlensaure  sind  also  vorhanden  0,06722,  wolche 
bei  + 1Q£*  0,3703  Volume  des  Wassers  entsprechen. 

ZusammensteUung. 

Die  Soole  enlheflt  demnach  in  100  Theilen  : 

Kohlensaoren  Kalk  . . . 

Kohlensaure  Magnesia 
Kohlensaures  Eisenoxydul 

Chlorcalcium 

Chlormagnesiom  .... 

Chlorkaliom 

Chlornalrium 

Schwefelsauren  Kalk  . . 

Kieselerde 

Jod  und  Brommagnesium) 

Tbonerde j 

Summa  der  fixen  Bestandtheile  7,2813. 

Freie  Kohlensaure  0,06722  Oder  in  100  Vol.  37,03  Vol. 

In  einem  Pfunde  sind  demnach  Cdas  Pfund  = 7680 Gran): 


0,1010 

0,0155 

0,0186 

0,2527 

0,1345 

0,0022 

6,5183 

0,2030 

0,0355 

Spuren 
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Kohlensaurer  Kalk  . . . 

Gran 

7,75 

Kohlensaure  Magnesia  . . 

1,18 

Kohlensaures  Eisenoxydul 

1,42 

Chlorcalcium 

19,40 

Chlormagnesium  . . . 

10,32 

Chlorkalium 

0,17 

Chlornatrium  ..... 

500,06 

Schwefelsaurer  Kalk  . . 

15,59 

Kieselerde 

2,72 

Jod  and  Brommagnesium)  ’ _ 
m,  , } Sporen 

Thonerde  . ...  y 

558,61. 


Freie  Kohlensaure  5,16  Gran. 


IL  Analyse  der  Mutterlauge. 

Die  Mutterlauge  ist  dickflussig,  fast  voltkommen  farblos  and 
seigt  keiae  Reactionen  auf  Lackmus-  und  Curcumapapier.  In  ihrem 
Verhalten  gegen  Reagentien  stelit  sie  der  gekochten  Brunnen- 
soole  fast  vollig  gleich,  Jod  und  Brom  lessen  sich  jedoch  mit 
Leichtigkeit  nachweisen.  Sie  enlhalt  : Kalk , Magnesia,  Kali, 
Natron,  Chlor , Jod,  Brom  und  Schtcefelsdure. 

Quantitative  Analyse. 

1)  Bestimmung  des  specifischm  Getcichts  : 

Das  Verhaltnifs  der  Gewichte  gleicher  Volumen  destillirten 
Wassers  und  der  Mutterlauge  war  bei  + 12°  C.  = 69,77  : 
88,10,  woraus  sich  das  specifische  Gewicht  zu  1,2613  ergiebt 

2)  Sckwefelsaurebestimmmg  : 

I.  39,11  Grin.  Mutterlauge  gaben  0,0301  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 

II.  39,11  Grm.  Mutterlauge  gaben  0,0290  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 
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Mittel  0,0295,  entsprechend  0,0101  Grm.  Schwefelsaure  Oder 
0,0259  pC. 

3)  Jodbestimmung  : 

Zur  Jodbestimmung  dienten  zwei  Versuche.  Zuerst  wurde 
die  Lauge  direct  mil  Chlorpalladium  versetzt,  erwarmt  and  ruhig 
stehen  gelassen. 

39,11  Grm.  Mutterlauge  gaben  0,0055  Grm.  Jodpalladium, 
entsprechend  0,00387  Grm.  Jod  oder  0,0099  pC. 

Zum  zweiten  Versuche  wurde  die  Mutterlauge  init  Braun- 
slein  und  SalzsSure  abdestillirt,  das  wohlahgekiihlte  Destillat  in 
Kalilauge  aufgefangen , darauf  lelztere  zur  Trot  kne  verdampft 
und  gegliiht  Alsdann  wurde  die  gegluhte  Masse  in  Wasser 
geldst,  mit  verdunnter  Schwefelsaure  schwach  angesauert  und 
mit  Chlorpalladium  versetzt,  wodurch  sich  das  Jod  wie  vorhin 
abschied. 

195,55  Grm.  Mutterlauge  gaben  0,0284  Grin.  Jodpalladium, 
entsprechend  0,02003  Grm.  Jod  oder  0,0102  pC. 

4)  ftrombestimmung  : 

Die  Mutterlauge  wurde  wie  vorhin  bebandelt,  jedocb  start 
Chlorpalladium  wurde  salpetersaures  Silbemxyd  zugeselzt 

156,44  Gnn.  Mutterlauge  gaben  2,4688  Gnn.  Niederachlag. 

Um  jetzt  das  Brom  zu  bestimmen,  wurde  ein  Theii  des 
Niederschlags  in  einem  Strome  'on  Chlorgas  erhitzt,  wodurch 
Jod  und  Brom  verfliichtigt  wurden. 

I.  1,0971  Grm.  Niederecfilag  verloren  0,0343  Grm. 
n.  0,5355  „ » f>  0,0170  „ 

Die  ganze  Menge  des  Niederschlags  wiirde  demnaoh  ver- 
iieren  : 

nach  I.  0,0772  Grm. 

» If.  0,0783  » 

Mittel  0,0777  Grm.,  entsprechend  0,1418  Grm.  Brom. 

Von  diesem  ist  jedoch  das  Aequivalent  des  iods  zu  sublra- 
liiren.  Es  bleiben  alsdann  : 
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Chlorsilber. 


0,1323  Grin.  Oder  0,0845  pO.  Broro. 

5)  CMcrrbeslttnntang  : 

I.  3,3010  Grm.  Multerlauge  gaben  2,5030  Grm.  Chlorsilber. 

II.  5,2024  „ „ » 3,9425  „ 

Es  wurden  hiernach  100  Multerlauge  geben  : 

nach  1.  75,8267 
» II.  75,7808 
Mittel  75,8037  Grm. 

Werden  hiervon  0,0789  Grm.  Jodsilber  und  0,1818  Grm. 
Bromsilber  sublrahirt,  so  bleiben  75,6030  Grm.,  entsprechend 
18,6959  pC.  Chlor. 

6)  Kalkbestinunung  ; 

1.  39,11  Grm.  Multerlauge  gaben  4,4038  Grm.  kohlensauren 
Kalk. 

II.  39,11  Grm.  Mutterlauge  gaben  4,4073  Grm.  kohlensauren 
Kalk. 

Mittel  4,4055,  entsprechend  2,4670  Grm.  Kalk  oder  6,3080  pC. 

7)  Maynesiabestimmuna  : 

I.  39,11  Grm.  Mutterlauge  gaben  2,7551  Grm.  pyrophos- 
phorsaure  Magnesia. 

II.  39,11  Grm.  Mutterlauge  gaben  2,7540  Grm.  pyroplios- 
phorsaure  Magnesia. 

Mittel  2,7545,  entsprechend  1,0091  Grm.  Magnesia  Oder 
2,5803  pC. 

8}  Hestimmung  des  Chlorkaluwis  und  Chlomatriums  : 
Durch  Barytwasser  wurde  die  Magnesia  entfernt,  der  Ueber- 
scbufs  an  Baryt  nebst  dem  vorhandenen  Kalk  durch  kohlensaures 
Ammoniak  gefallt  und  die  Flussigkeil  zur  Trockne  verdampft. 

19,2401  Grm.  Mutterlauge  gaben  2,1608  Grm.  Chlorkalium 
und  Chlornatrium,  entsprechend  11,2307  pC. 

9)  Bestimmung  des  Chlorkcdiums. 

Der  in  der  vorigen  Bestimmung  erhaltene  Riickstand  wurde 
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in  Wasser  gelost,  mil  Salzsaore  and  Weingeist  versetzt  und  das 
Chlorkalium  durch  Platinchiorid  gefallt  Es  wurden  erhalten  : 
0,7580  Grm.  Kaliumplatincblorid. 

In  diesen  sind  0,2315  Grm.  Chlorkalium ; entsprechend 
1,2032  pC. 

10)  Bestimmmg  des  schtoefeUauren  Kalks. 

Nach  2 ist  der  Gehalt  an  Schwefelsdure  = 0,0259  Grm. 
Diese  bilden  0,0448  Grm.  sehwefelsauren  Kalk. 

11)  Bestwmung  des  Jod~,  Brom-  und  Chlormagnesiums. 

a)  0,0102  Grm.  Jod  bilden  0,0112  Grm.  Jodmagnesium 

b)  0,0845  „ Brom  n 0,0980  » Brommagnesium, 

entsprechend  : 

a)  0,0016  Magnesia 

b)  0,0222  » 

zusammen  0,0238. 

Nach  7 ist  der  Gehalt  an  Magnesia  = 2,5803 
Nach  Abzug  obiger  » 0,0238 

Bleiben  noch  2,5565  Magnesia, 
welche  5,9506  Grm.  Chlormagnesium  bilden. 

12)  Bestimmung  des  CMorcalciums  : 

Nach  6 ist  der  Gehalt  an  Kalk  6,3080 
An  Schwefelsaure  sind  gebunden  0,0189 
Es  bleiben  also  6,2891, 
entsprechend  12,3026  Grm.  Chlorcalcium. 

13)  Beslimmung  des  Chlomatriwns  ; 

Nach  8 ist  der  Gehalt  an  Chlornatrium  and  Chlorkalium  11,2307 
Nach  9 ist  der  Gehalt  an  Chlorkalium  1,2032 

Hiemach  der  Gehalt  an  Chlornatrium  10,0275. 

14)  Controle  der  Chloniatriumbeslwmtung  : 

Nach  5)  ist  der  Gehalt  an  Chlor  18,6959. 

Hiervon  sind  gebunden  : 
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a)  an  Calcium  7,8167 

b)  „ Magnesium  4,3814 

c)  n KaHum  0,5710 

Zusammen  12,7691. 

Es  bleiben  demnach  fur  Chlornatrium  5,9268  Grin.  Chlor, 
entsprechend  9,8200  pC.  Chlornatrium. 

15)  Betlmmtmg  der  fixen  Bentandtheile  : 

12,2875  Gnn.  Mutterlauge  warden  eingedampft  and  der 
RUckstand  scfaarf  getrocknet.  Es  wurden  erhalten  3,7573  Grm., 
entsprechend  30,5785  pC. 

Zusammenstellung. 

Die  Mutterlauge  enthall  in  100  Theilen  : 

Scliwefelsauren  Kalk  0,0448 
Chlorcalcium  . . . 12,3026 
Chlormagnesium  . . 5,9506 
Chlorkalium  . . . 1,2032 
Chlornatrium  . . . 9,8200 
Jodmagnesium  . . 0,0112 
Brotnmagnesium  . . 0,0980 

Summa  der  fixen  Bestandtheile  29,4306. 

In  einem  Pfunde  = 7680  Gran  sind  : 


Schwefelsaurer  Kalk 

tirao 

3,44 

Chlorcalcium  . . . 

944,84 

Chlormagnesium  . . 

457,00 

Chlorkalium  . . . 

92,45 

Cnlornatriuin  . . . 

754,17 

Jodmagnesium  . . 

0,86 

Brominagnesium  . . 

7,52 

Summa  2260,28. 
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III.  Analyse  des  Pfarmensteins. 

Die  qualitative  Analyse  desselben  ergab , dafs  er  Kohlen- 
saure , Schwefelsaure  Chlor  und  kieselerde  enthalte.  An 
Basen  waren  vorhanden  : Kalk,  Natron  und  wenig  Eisenoxyd 
und  Magnesia.  Der  Eisengehalt  war  an  den  unteren  Slellen, 
da  nainlicb,  wo  der  Stein  aivh  an  die  I’fanne  gesetzt  hatte , be- 
deutender,  woher  dann  die  dunklere  Farbung  an  fenen  Stel- 
len.  In  Wasser,  weiehem  etwas  Salzsauie  zugoselzt  war,  loste 
aid)  der  Fiannenslein  vollstiindig  unter  Zuriieklassung  soarli- 
cher  Fiocken  von  Kieselerde.  Kali  konnte  nicht  nachgewiesen 
werden. 

Zur  quantitative!)  Analyse  wurdc  ein  schon  weifses  Stuck 
benutzt,  welches  von  dunklem  eisenreiclien  Theilen  irei  war. 
In  weifsen  Stucken  war  kein  Eisen  7.u  fmden. 

Die  nach  in)  Vorhergehenden  schon  beschriebenen  Methoden 
ausgefuhrte  quantitative  Analyse  gab,  uls  Bestandtheile  des  Plan- 
nensteins  in  100  Theilen  : 

Schwefeisauren  Kalk  . 74.1471 
Kohlensaurei)  Kalk  . 7,1591 

Chlor natrium  . . . 12,6701 
Kohlensaure  Magnesia  0,5486 
Kieselerde  ....  0,2271 

Wasser 4,8264 

99,4108. 
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Ueber  die  Einwirkung  der  Salpetersaure  aut' Brucin; 
vun  S.  G.  Rosengarlen. 


Es  ist  bekarmt,  dais  Gerhard!*)  mgiebt,  durch  Behand- 
lung  des  Brucin  mft  Salpetersaure  Salpeterdlher  erhalten  zu  haben, 
wKhrend  Liebig  bei  Wiederbolung  des  Versuchs  eine  Flllssig- 
keit  erbielt , derail  Eigenschallen  von  denen  des  Salpelertitliers 
nbwiohen.  Vor  Ktrreem  hat  Laurent  diese  Einwirkung  von 
Neuem  ontersucht.  und  dariiber  Folgendes  **)  mrtgetheill.  Er 
arbeVtele  nnt  15  Gnu.  Brucin  und  liefs  das  sich  entwickeinde 
Gas  fiber  Kalk  streichen  und  condensirte  es  hierauf  in  einer 
kiinstliehen  Kaltemischung.  Er  erbielt  so  eiuen  Gramm  einer  Flus- 
sigkeit,  die  lekshtfltissig,  leicbler  als  Wasser  war  und  den  Geruch 
des  Salpelerathers  besafs.  Die  Fiussigkeit  wurde  bei  einer  Tem- 
peratur, die  10°  nicht  iiberstieg,  rectificirt  und  hierauf  der  Ana- 
lyse unterworfen. 

Die  Analyse  gab  29  pC.  Kohlenstoff  und  6 p€.  WasserstolT; 
der  Salpeterather  enthalt  32,0  pC.  KohlenstofT  und  6,6  pC.  Was- 
serstolf. 

Trot*  der  grofsen  Differenz  von  8 pC.  in  deni  erhaltenen 
Kohlenstoff,  gestation  diese  Resultate  dennocb , wie  Laurent 
nveint,  mil  Siehcrhert  den  Schlufs,  dafs  das  bei  gewdhnlicber 
Temperatur  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersaure  auf  drucm 
ontwickolle  Gas  Salpeterather  ist. 

Wenn  die  Einwirkung  der  Salpetersaure  bei  gewdhnlicber 
Temperatur  beendigt,  bo  1st  der  Ruokstand  eine  orangenrothe 
Masse,  und  es  gelang  Laurent  diesselbe  zu  krystallisiren. 
(Wie?)  Diese  Substanz,  welche  Laurent  Cacothelin  nennt, 


•)  Dice  Annul.  Bd.  LVn  S.  94. 

*•>  Coropt.  rend.  T.  XXII  p.  G33. 
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gab  bei  der  Analyse  ^deren  Resultale  nicht  angefiihrt  sindj  Zah- 
len,  die  zu  der  Formel  C41  H„  N4  0,„  fubrten.  Wenn  men 
zd  1 Aeq.  Brucin  3 Aeq.  Saipetersaure  addirt  und  i Aeq.  Sal- 
peteralher  und  2 Acq.  Wasser  abzieht,  so  bleibt  die  Formel  des 
Cacothelins. 

Die  grofse  Abweichung  der  Zusummenselzung  des  fiuchti- 
gen  Products  von  der  des  Salpetertiihers  macbte  eine  neoe 
Untersuchung  wunschenswerth  und  icb  habe  mich  mit  derselben 
auf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  v.  Liebig  beschaftigt. 

Urn  das  freiwerdende  Gas  zu  bekommen,  wurde  geschmol- 
zenes  Brucin  in  einer  kleinen  Retorte  mit  Saipetersaure  von  1,4 
specifischem  Gewicht  in  der  Kalte  iibergossen.  Eine  starke 
Gasentwickelung  findet  Slatt  unter  Erwarrnung.  Rothe  Dampfe 
erscheinen,  aber  in  gauz  geringer  Menge.  Das  Gas  wurde  zu- 
erst  durch  eine  zwei  Fufs  lange  Rohre,  die  Kalkhydrat  enthielt, 
geleitet  und  hierauf  durch  eine  eben  so  lange  Chlorcalcium  ent- 
haltende.  Das  Gas  brannte  mit  einer  grunen  Flamme,  farbte 
Eisenlosung  augenblicklich  schwarz  und  wurde  mit  besonderer 
Leichtigkeit  von  concentrator  Schwefelsaure  aufgenommen.  Die 
Schwefelsaure  nimmt  nach  und  nach  eine  schone  blaue  Farbe 
an,  die  beim  Stehen  in  eine  rothliche  iibergeht. 

Wenn  zu  der  Saure  einige  Tropfen  Wasser  gesetzt  wer- 
den,  findet  sogleich  eine  starke  Gasentwicklung  stalt;  rothe 
Dampfe  kommen  zum  Vorschein,  begleitet  von  dent  Geruch  der 
« salpetrigen  Saure. 

Der  Mangel  an  Eis  machte,  dafs  alle  Versuche,  das  Gas  zu 
condensiren,  vergebens  waren  und  die  hohe  Temperatur  des 
diesjahrigen  Sommers  liefs  dieses  voraussehen. 

Das  Gas  wurde  daher  analysirl  — indem  der  vorherge- 
hende  Apparat  mit  einer  langen  Verbrennungsrohre  in  Verbin- 
dung  gesetzt  wurde.  Die  Rohre  wurde  mit  dem  Chlorcalcium- 
rohr  und  Kaliapparat  so  wie  gewohnlich  versehen , und  thefts 
mit  frisch  gegluhlen  Kupferspahnen,  theils  mit  Kupferoxyd  gefUilt. 
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Alle  Vorsicht,  urn  die  hygroscopische  Feuchtigkeit  zu  entfernen, 
wurde  angewandt. 

Der  Versuch  wurde  mil  etwa  10  Grm.  Brucin  angestellL 
Ich  erhielt  1,1615  CO,  und  0,719  HO. 

KohlenstofT  0,3167 
Wasserstoff  0,0799, 

ein  Verhaltnifs  in  Aequivalenten  wie  4 : 6,05. 

6 Grin.  Brucin  ergaben  0,550  CO,  und  0,3598  HO. 

KohlenstofT  0,1500 
- Wasserstoff  0,0399, 

ein  Verhaltnifs  in  Aequivalenten  wie  4 : 6,38. 

Diefs  entfernt  sich  weit  von  den  relativen  Mengen  von  Koh- 
lenstoff  und  Wasserstoff  in  den  Aetherarten.  — Die  Reaction 
kann  jedenfalls  nicht  die  einfache  von  Laurent  und  Ger- 
hardt  vorgeschlagene  seyn.  Von  detn  Ruck  stand  wurde  ein 
Theil  mitlelst  Alkohol  behandelt  — wie  es  Gerhard t gethan 
bat  — die  Farbe  nach  deni  Trocknen  war  eine  rothgelbliche, 
aber  keine  schone  Farbe. 

Die  Analyse  davon  ergab  : 

I.  0,2372  Grin.  Substanz  gaben  0,4497  CO,  und  0,1 182  HO. 

II.  0,2287  Grm.  Substanz  gaben  0,4348  CO,  und  0,1132  HO. 

III.  0,2929  Grm.  Substanz  gaben  bei  0#  Thermometer  760 
Miilim.  Barometer  31,565  C.C. 

In  Proceuten  : 


L 

II. 

KohlenstofT 

51,68 

51,86 

Wasserstoff 

5,44 

5,51 

Stickstoff 

13,58 

y> 

Sauerstoff 

29,30 

100,00. 

Ji 

Laurent  bemerkt,  dais  er  diesen  Korpcr  zu  kryslallisiren 
im  Standc  gewescn  war , giebt  aber  keine  Melhode  an,  dieses 
zu  bewerkstelligen.  Die  einzige  Melhode,  wudurch  ich  eine  an- 
Annal.  d.  Chemie  u.  Phni-m.  LXV.  ltd.  t Hefl.  8 
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selmliche  Menge  krystallisirt  bekominen  konnte,  war  (lurch  Auf- 
los?n  in  mil  Salpelersaure  ziemlich  stark  angesauertem  Wasser. 
Das  Cacothelin  krystailisirte  in  schonen  gelben  Blaltchen  — die 
unler  dem  Mikroscope  eine  regelmafsige  krystallinische  Form 
zeigten. 

Die  Analyse  hiervon  ergab  : 

i.  0,2665  Grin.  Substanz  ergaben  0,5040  C0t  und  0,1134  HO. 

II.  0,1930  Grm.  Snbstanz  ergaben  0,3645  CO*  und  0,0848  HO. 

III.  0.3405  Grm.  Substanz  ergaben  bei  0n  Thermometer  und 
760  Millim.  Barometer  35,53  C.  C.  Gas. 

In  Procenten  : 


I. 

II. 

C»,  H„  0, 

Kohlenstoff 

51,57 

51,50 

51,43 

W asser§toll 

4,75 

4,80 

4,48 

Stickstoff 

12,69 

T» 

11,43 

Sauerstoff 

30,99 

7> 

32,66 

100,00,  100,00. 

Die  Losung  dieser  Substanz,  mil  salpetersaurem  Ammoniak 
und  Silberoxyd  verselzt,  giebt  einen  flockigen  Niederschlag , so 
auch  mit  Quecksilber  und  Bleisalzen.  Beim  Erbiteen  verpufl’t  das 
Silbersalz.  Das  Silber  darin  wurde  mehrmals  als  Chlorsiiber 
bestimmt,  aber  ich  erhielt  nie  ubereinslimmende  Resultate. 

Die  Reaclionen  dieses  Korpers  stimmen  mit  den  von  Ger- 
hard t angegebenen  uberein. 

Durch  Einwirkung  von  Braunstein  und  Schwefelsaure  auf 
Bruein  wurde  in  dem  wasserigen  Destillat  ein  Kiirper  erhalten, 
der  einen  eigenthumlichen  Geruch  besafs  und  salpelersaure* 
Silber  mit  einem  sehr  schonen  Spiegel  reducirle;  durch  Kali 
erlitt  er  keine  Veranderung,  es  war  demnach  kein  Aldehyd; 
Ameisensaure  zeigte  sich  ebenfails  nicht  darin*). 


*)  Das  Destillat,  was  untcr  dicsen  (Jmstanden  erhalten  wird,  oesitz.t 
can/  den  Geruch  des  Gases,  was  (inter  gleichen  Verhaltnissrn  mit 
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A os  den  vorstehenden  Versucben,  die  nicht  als  vollendet 
angesehen  warden  kdimen,  mochte  sioh  nichis  destoweniger  er- 
geben , dafs  das  bei  der  Emwirkung  der  Salpetersfture  auf  Bru- 
tin  sich  entwickekide  Gas  kein  reiner  Saipetertilber  ist , sowie 
dafs  die  Formel  des  Cacolhetins  nicht  die  von  Laurent  vor- 
gescblagene  seyn  kann,  obgleicb  in  Bezug  auf  den  Kohlenstofi- 
und  Wasserstoffgehall  sich  ziemliche  Uebereinstimmung  zeigt; 
doch  bcdarf  dieser  Korper  noch  einer  weiteren  Untersuchung 
bevor  man  die  Formel  desselben  feststellen  kann.  In  keinem 
Fall©  aber  lai'st  sich  die  bei  dieser  Einwirkung  stattfindende 
Reaction  durch  die  einfache  von  Gerhardt  und  Laurent 
vorgeschlagene  Gleichung  ausdrlicken. 


Ueber  salpetersaure  Magnesia  und  die  ,.Alkoholatett 
genannten  Verbindungen; 
von  Paul  Einbrodt. 


Man  nimmt  an , dafs  einige  Salze  fahig  sind , Krystalle  zu 
geben , in  denen  Alkohol  die  Rolle  des  Kryslallwassers  spielt. 
Zu  ihrer  Bildung  ist  es  nach  Graham  erforderlich,  dafs  sowoh 


Salpetersfiurc  sich  entwickelt,  abgesehen  vcm  den  anderen  Producten, 
die  in  leUterein  Fall  damn  geinischt  sind.  Dai  durch  Brmunstein 
und  verdQnnte  SchwefelsSure  erhaltene  coneentrirte  Destillat  iat 
elartig  flussig,  farblm,  die  Dflmpfe  desselben  sind  von  erstickendem 
Geruch,  leicht  entz&ndiicb,  mit  blauer,  wenig  leuchleiider  Flamme 
verbrennend.  Chiorcalcium  scheint  sich  darin  aufzulosen,  ohne  dafs 
erne  Irenoung  in  zwei  Schichten  erfoigt.  Die  gcnauere  Untersuchung 
dieses  nierkwurdigeu  Ovydalionsproducte*  im  uachsien  Hefte  dieser 
ZeiUrhrift.  J.  L. 

8* 
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das  Salz,  als  dvr  Alkohol  vollkomitien  wasserlrei  seyen;  er 
wandle  Alkohol  von  0,976  an*). 

Dergleichen  Verbindungen  init  Salzen,  die  in  wasserfreipui 
Zustande  dargestellt  werden  kbnnen,  wie  Chlorcalcium,  salpeler- 
saure  Kalkerde,  sind  denkbar.  Dagegen  ist  es  kauin  zu  begrci- 
fen,  wie  sicb  unter  den  angegebenen  Bedingungen  das  Alkobo- 
lat  der  salpetersauren  Magnesia  bilden  soli.  Dieses  Salz  kann 
nainlich  nicht  wasserfrei  erhalten  werden ; seine  Krystalle  mil 
sechs  Atomen  Wasser  Ibsen  sich  in  absolulent  Alkohol  kaum 
nach  Graham,  gar  nicht  each  John.  Und  dennoch  erhalt  man 
aus  einer  Losung  des  wasscrhaltigen  Salzes  in  nicht  ganz  was- 
serfreiem  Alkohol  Krystalle,  welche  73,2  absolulon  Alkohols 
auf  26,8  des  hypolhelischen  trocknen  Salzes  entlialten  sollen ! 
Nimml  man  in  diesen  Krystallen  absoluten  Alkohol  als  Ersatz 
fur  Krystallwasser  an,  so  hat  man  vorausgesetzl,  dafs  jener  Al- 
kohol , in  welchem  man  Mg  i\,  6 Aq.  auflbste , diesem  Salze 
altes  Wasser  enlzieht,  und  dafs  demungeachtet  zugleich  cin  an- 
derer  Theil  desselben  Alkohols  sich  vollkomnien  enlwassert. 
Eben  so  unslatlhaft  ist  jene  andere  Hypothese,  dafs  in  den  er- 
haltenen  Krystallen  Weingeist,  eine  gemischtc  FlUssigkeit , als 
Ersatzmitlel  fur  Krystallwasser  auftrete. 

Diese  Bedenken  waren  mir  nicht  eingefallen , als  ich  vor 
zwei  Jahren  das  Alkoholat  der  salpclersauren  Magnesia,  unter 
alien  bekaunten  das  reichsle  an  Alkohol,  aus  einer  Auflbsungf 
des  gewbhnlichen  sechsfach  gewassertcn  Salzes  in  beinahe  ab— 
solulem  Alkohol  bereitete;  meine  Absicht  war  lediglich  die,  das 
I'rapnral  zur  Demonstration  dieser  Art  von  Verbindungen  anzu- 
wenden.  Ich  erwarlete,  dafs  die  erhaltenen  Krystalle,  deren 
Form  nicht  weiter  beachtel  wurde,  beim  Erwarmen  Alkohol  ab- 


*)  Siehc  Berzelius  Jiihreaberiatil  IX  S.  25 S.  Die  Origmglabhaiiilluiig 
ti  rah  a in's  in  Philos.  Mag.  und  Annals.iVew  scr.  (V  p.  265  und  331 
koniito  irh  mir  nu  lit  verschnllen. 
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{rehen  wlirden;  es  zeigte  sich  alter,  dafs  die  Saipeters&ire  schon 
bm in  gelindesten  Erwarmen  sich  zersetzte. 

Im  vergangenen  Monal  sollle  der  Versuch  wieder  vorge- 
zeigt  werden;  dieses  Mai  war  der  Erfolg  ein  ganz  anderer. 
Am  Boden  dels  Gefafses,  worin  das  PrSparat  aufbewahri  wurde, 
liatle  sich  eine  gelbliche  Schicht  concentrirter  wasseriger  Losung 
gesammelt;  die  Krystalle  waren  zusammengesunken  , und  jeder 
einzelne  bestand  nun  aus  einein  Biischel  zarler  Spiefschen.  — 
Zu  dem  Versuche  wurden  solche  Biischel  genommen,  welche, 
ein  paar  Tage  vorher  zwischen  Fillrirpapier  abgeprefst,  seildein 
trocken  geblieben  waren.  Beim  Erwarmen  schmolzen  sie  ruhig, 
ohne  dafs  die  Saure  sich  zersetzte;  das  geschmolzene  Salzkonnte 
selbsl  eine  geraume  Zeit  gekocht  werden,  ehe  diese  Zersetzung 
einlrat,  bis  dahin  war  nur  ein  schwacher  Wachsgeruch  bomerk- 
bar;  die  Ddmpfe  rochen  durchaus  nicht  nach  Alkohol.  DieKry- 
stalle  waren  also  kein  Alkoholat  mehr;  ebensowenig  konnte  ich 
diese  Verbindung  der  salpetersauren  Magnesia  fur  das  gewobn- 
liche  Salz  mil  sechs  Atomcn  Wasser  halten,  da  dieses  nach 
Berzelius*)  an  der  Luft  schneller,  als  irgend  ein  anderes 
Salz  feucht  wird.  Zu  einem  genaueren  Versuch,  dessen  Ergelw 
nifs  ich  spfiter  statt  einer  Analyse  benutzte,  nahm  ich  11,1624  Grin, 
zwischen  Fillrirpapier  moglichst  gelrocknelen  Salzes.  Es  wurde 
in  einem  gewogenen  Retdrlchen  sehr  schwach  erhitzt,  bis  rolbe 
Dampfe  sichtbar  wurden.  Nach  dem  Erkallen  gewogen,  batte 
das  Retortchen  mil  dem  Salze  3,81  Grm.  an  Gewicht  verloren.  Die 
Fliissigkeil , welche  in  die  Vorlage  iibergegangen  war,  konnto 
nicht  angezdndet  werden , schmeckte  nicht  merklich  suuer,  rd- 
thete  aber  Lackrnuspupier.  Sie  erwies  sich  als  Wasser,  und 
zeigte  deutlich  die  Reaction  der  Sauren  des  Stickstoffs.  Aul 
Platinblech  binterliefs  das  Wasser  eine  Spur  von  mil  den  Driin- 
pfen  fortgerissener  Magnesia. 


*)  Lehrhwdi,  lte  AuOage  U.  S.  648. 


Digitized  by  Google 


118  Einbrodl , fiber  salpetersar * Magnesia  tmd  die 

Dub  rticfcstindige  Sale'  wurde  mm  so  lunge  erhitzt,  bis  die 
Entwicklung  der  rothen  Dampfe  vollends  aufhdrte.  Es  btieb  ao 
Magnesia  1,7794  Grm.  Bei  der  Berechnung  nahm  ioh  ihre  Menge 
um  0,0106  Gm.  grofseran;  nach  meiner  SohStnmg  konnte  wah- 
rend,  und  besonders  zu  Ende,  der  Operation  ungefflhr  so  viel 
durch  die  Dfimpfe  fortgerissen  seyn,  dann  konnte  auch  das  an- 
gewandte  Salz  nicht  fur  absolut  trocken  gelten.  Wir  batten 

also 1,79  MgO, 

diese  erfordern  (MgO  = 257*752*),  N0»  = 675) 

zu  ihrer  Sattigung 4,6876  N0‘, 

und . 4,6848  HO, 

~ 1^1624^ 

Von  dem  Alkoholat  war  folglich  das  gewfihnliche  Hydrat 
mil  6 Atomen  Wasser  nachgeblieben  **) , denn  NO*  hat  das- 
selbe  Atonigewicht  mil  6 HO.  Indessen  zeigte  dieses  Salz 

neue  Eigenschaften,  wenn  man  die  alteren  Angaben  daruber  fur 
richtig  gelten  lassen  will. 

Getcohnliches  Salz,  Mg  N -f  6 Aq.  Es  krystallisirt  in 
vierseiligen  rhombtschen  Saulen,  die  mit  einer  scliiefen  Fliicbe 
entscheiteit  sind  (with  oblique  or  truncated  summits,  Ure’s 
Dictionary).  Es  zerfliefst  an  der  Luft  scbneller  als  irgend  ein 
anderes  Salz  (Berzelius),  langsam  (U r e J ; verliert  bei  der 
Scbmeizbitze  des  Blei’s  5 Atome  Wasser;  das  nachbleibende 
einfachgawasserte  Salz  kann  bei  dieser  Temperatur  in  geschmol- 
zenem  Zuslande  erhallen  werden,  ohne  dafs  es  Zersetzung  er- 
leidet  (Graham). 

Das  aus  dem  Alkoholat  erhaltene  Salz  krystallisirt  in  Na- 
deln , welche  unter  dem  Mikroscop  betraclitet,  sich  als  sehr  lange 


*)  Berechnet  nach  der  Bectimmiuig  von  Berzeliua  and  S «=  200  aa- 
genommen. 

**)  Nach  dem  neuen  Atomgewicbt  fur  Magneiia  (Scheerer)  berechnet, 
fuhrt  uiein  Venuch,  etwaa  weniger  genau,  zu  denelbeo  Formet. 
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Parallellepipeda  mil  getiau  quadratitcher  Basis  ausweisen.  Die 
Beobachtung  liefs  sick  sehr  scbarf  anstellen,  wenn  die  Krystall- 
spiefschen  mil  jener  coneenlrirten  Losung  bedeckt  warden , die 
sich  am  Boden  des  Glases  gesamtnelt  halte.  Ich  halte  es  nur 
fur  eufallige  Bescliadigung  (beiin  Abpressen),  wenn  ich  an  eini- 
gen  Kryslallcn  fast  immer  nur  eine  Ecke  abgeslumpft  sah. 

Das  Sail  zerfliefst  nicht  anders,  als  m sehr  feuchter  Lufl. 
Eben  abgeprefste  Krystalle,  denen  aber  noch  Feuchtigkeit  stel— 
lenweise  anhing,  wie  man  unter  dem  Mikroscop  selien  konnte, 
warden  im  Laboratory  bingeslelit;  3,42  Grm.  hallen  in  fiinf  Tagen 
sogar  0,015  Grin,  verloren.  Eine  grofsere  Menge  blieb  in  meiner 
Wohnnng  17  Tage  lang  unverandcrt;  erst  an  dem  folgendeu, 
einem  sehr  feuciiten  Tage,  den  3.  April  n.  St.,  an  welchem 
hier  das  Eis  der  beiden  Fliisse  aufging,  wurden  sie  nafs 
und  zerflossen  darauf  theilweise.  Oben  ist  schon  erwahnt,  dafs 
ein  paar  Unzen , im  Laboratorio  aufbewahrt , in  zwei  Jahren 
nicht  zerflossen  waren. 

Beim  Abdampfen  des  geschmolzenen  Salzes  verliert  es  deut- 
Hch  einen  Theil  seiner  Saure,  gewifs  noch  unter  deni  Schmelz- 
ponkt  des  Blei’s,  ehe  das  f unfit  Atom  Waster  entferni  ist. 
4,6848  X % = 3,904;  rothe  Dampfe  hatten  sich  gezeigt  und 
Saure  war  in  die  Vorlage  ubergegangen,  als  der  Gewichtsverlusl 
nur  3,81  betrug.  Mit  dem  Fortgang  des  Abdampfeiis  nahm,  wie 
vorauszusehen  war,  die  Menge  des  entwickellen  Wasserdampfs 
ab,  die  Menge  der  sauren  Dampfe  zu;  interessant  scheint  es 
mir  aber,  dafs  die  Abscheidung  beider  genau  in  demselben 
Augenhlick  aufhorte. 

Ich  glaube  nicht,  eine  allotropische  Varietal  des  bekannlen 
Salzes  erhahen  zu  tiaben;  vieknehr  sebeint  alles  darauf  zu  deu- 
ten,  dafs  die  alteren  Angaben  uber  Eigenschallen  desselben  un- 
genau  sind.  Das  einfach  gewasserte  Salz  ist  mehr  als  proble- 
matisch.  In  Graham’s  Aufsatz,  tiberselzt  in  den  Annalen  der 
Phanmcie  Bd.  XXIX,  ist  das  angegebene  Quantum  an  Wasser 
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in  27,12  Salz  (S.  18  L)  ofTenbar  ein  Druckfehler.  Corrigirt 
man  die  Zahl  6,17  zu  11,21  bis  11,61,  so  erhiit  man  fiir  das 
krystallisirle  Salz  ziemlich  genau  6 At  Wasser.  Bezieht  man 
die  Angaben  fiber  den  Gewichtsverlust  dieses  Salzes  beim 
Schmelzen,  bis  zur  Bildung  von  Mg  N + Aq.  auf  diesen  corri- 
girten  Wassergehalt , so  erweist  es  sich,  dafs  auch  Graham’s 
rlickstandiges  Salz  mehr  Wasser  enthielt,  ais  einem  Atom© 
Wasser  enlspricht. 

Auch  eine  Dimorphie  des  Salzes  findet  nicht  Stall  Ich 
fibergab  die  concentrate  Ldsung,  die  sich  am  Boden  des  Glases 
gesammelt  batte  and  eine  eigens  bereitete,  abgedampfte  neulrale 
Ldsung  der  Magnesia  in  Salpeterstlure,  meinem  Coilegen  Hm. 
Czernay,  der  in  mikroscopiscfaen  Beobachtnngen  schr  gefibt 
1st;  er  fiberzeugte  mich,  dafs  jede  Losung  von  salpetersaurer 
Magnesia  zuerst  sehr  regel  in&fsige  qnadratische  Saulen  an- 
schiefsen  lafst.  Diese  legen  sich  spfiter  nach  der  langen  Axe 
aneinander;  auf  diese  Art  entstehende  Krystallmassen  konnen 
dem  unbewaffneten  Auge  als  rhombische  Saulen  erscheinen. 

Um  nun  auf  unsem  Hauptgegenstand  zurttckzukommen , so 
habe  ich  oben  zu  zeigen  gesucht,  es  kfinne  sich  unmoglich  ein 
Alkoholal  der  salpetersauren  Magnesia  bilden,  wenn  man  sich 
diese  Verbindung  als  aus  trockenem  Salze  und  aus  absolute™ 
Alkohol  beslehend  denkt. 

Nach  ihrer  Metamorphose  beim  Aufbewahren  zu  urtheilen, 
scheint  sie  von  Hause  aus  nichts  anders  zu  seyn,  als  ein  Hauf* 
werk  kleiner  Krystalie  des  gewohnlichen  sechsfach  gewflsserten 
Salzes,  welche  eine  Ldsung  des  Salzes  in  Weingeist  aufgesogen 
liaben,  die  mit  der  Zeit  abfliefst  und  ihren  Alkohol  verdunsten  lafst. 

Ueber  die  Alkoholate  im  Allgemeinen  iiegen  uns  noch  zu 
wenig  Thatsachen  vor,  als  dafs  man  jetzt  schon  fiber  ihre  Con- 
stitution sich  enlschiedcn  aussprechen  konnte,  indessen  scheineu 
mir  folgende  Umstande  Beachtung  zu  verdienen. 

A1U:  funf  Salze,  die  es  Graham  gelang  mit  Alkohol  za 
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Krystallen  zu  verbinden , nftinlicb  Chlorcalcium , Chlormangan, 
Cblorzink,  salpetersaure  Kalkerde  und  salpetersaure  Magnesia* 
aind  hygroscopisch  in  mehr  oder  minder  hohem  Grade;  ferner 
war  der  Alkobol,  den  Graham  anwandte,  nicht  ganz  wasser- 
freL  Sollte  nicht  dessen  geringer  Wassergehalt  fur  die  Dar- 
stellung  der  Alkoholate  wesentlich  nothwendig  gewesen  seyn? 
Wenn  der  Vorgang  in  alien  Fallen  darauf  beruht,  dafs  sich  zu- 
erst  zarte  Kryslalle  eines  Hydrats  bilden , so  warden  alle  Alko- 
bolate  analog  demjenigen  der  salpetersauren  Magnesia  zusam- 
mengesetzt  seyn  und  als  blofse  Gemenge  aufhoren,  eine  beson- 
dere  Klasse  anomaler  V erbindungen  abzugeben.  Schon  ihre  Zu- 
aammensetzung,  wiesie  Graham  fand,  spricht  gegen  ihre  Selbst- 
standigkeit.  Er  bestimmt  den  Procenlgehall  an  Alkohol  im  Ai- 
koholat  von  : 

Ca  Cl  zu  59;  demnach  die  Formel  4 Ca  Cl  + 7 C4  H*  0* 
Mn  Cl  „ 47,9;  ■ » » 4 Mn  Cl  + 5 „ „ » 

Zn  Cl  » 15;  * • » 4 Zn  Cl  + 1 » » » 

Ca  N **  41,5;  *•  • • 4CaN+5»»» 

Mg  N » 73,2;  *>  » » 2MgN+9»»» 

Diese  Formeln  tragen  wolil  kaum  das  Geprage  der  Wahr- 
scbeinlichkeit  an  sich. 


Anwendung  des  Chloroform's  bei  chirurgischen 
Operationen ; 

von  J.  H.  Simpson , Med.  Dr.,  Prof,  zu  Edinburg. 

(Vom  Verfasser  mitgetheill) 

Seitdem  ich  die  Einathmung  von  Aelherdampf  erfolgreich 
angewandt  sah  (im  verflossenen  Januar),  hatte  ich  die  Ueber- 
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zeugung,  dafs  man  spater  andere  Mitlel  finden  wfirde,  welche 
auf  demselben  Wage  in  den  Korper  eingefiihrt,  mil  gleicher 
Schnelligkeit  sich  anwenden  liefsen.  Mil  verschiedenen  Cotlegen, 
die  mil  der  Cbemie  verlrauter  sind  als  ich,  habe  ich  mich  da- 
her  tnehrmals  fiber  die  Existenz  oder  die  Entdeckung  neuer 
Mrltel  besprochen,  die  fahig  waren,  durch  die  Respiration  in  den 
Korper  gebracht  zu  werden.  Ich  habe  daher,  um  einige  dem 
Aetherdampf  vorgeworfene  Unannehmlichkeiten  (namantlich  den 
unangenehmen,  anbaltenden  Geruch  und  die  nichl  selten  eintre- 
tende  Aufregung)  zu  vermeiden,  an  mir  selbst  und  an  anderen 
Personen,  das  Einathmen  von  verschiedenen  anderen  fluchtigen 
Flussigkeiten,  versucht,  wie  z.  B.  Aceton,  Salpeterather , die 
Flussigkeit  der  bollandischen  Chemiker,  Benzin  und  Jodoform  *3- 
Weil  wirksamer  aber  als  alle  diese  Substanzen  zeigte  sich  das 
Chloroform  (Formylchlorid)  und  ich  kann  jelzt  nach  mehr  als 
fiinfzig  Versuchen  mil  verschiedenen  Individuen  mil  Bestimintheit 
dasselbe  als  das  vorzuglichste  Mitlel  bezeichnen. 

Chloroform  wurde  beinah  gleichzeilig  von  Soubeiran 
und  Liebig  entdeckt  und  beschrieben , seine  Constitution  von 
Dumas  festgestellt;  dasselbe  wurde  schon  mehrmals  innnerlich 
angewandt,  z.  B.  von  Guillot  in  kleinen  Dosen  und  lOOfacher 
VerdUnnung.  Vor  dem  Schwefelather  besitzt  es  zum  Hervorbrin- 
gen  von  Gefuhllosigkeit  folgende  Vorzuge  : 

1)  Man  bedarf  weit  geringerer  Mengen  davon,  da  100 — 
120  Tropfen  Chloroform  gewobnlich  genfigen,  zuweilen  selbst 
noch  weniger. 

23  Seine  Wirkung  ist  weit  rascher  und  vol Island iger,  und 
in  der  Begel  anhaltender.  Ich  habe  meistens  nach  zwanzig 
Atheinzugen  Bewufstlosigkeit  eintreten  sehen.  Daher  wird  die 

*)  Bei  der  Besprechung  mit  verschiedenen  Chemikern  nannte  mir  Dr. 
Waldia  zuerst  dag  Formylchlorid  als  deg  Versuch*  wurdig;  ich  bin 
ferner  Dr.  Gregory  und  Dr.  Anderson  verbunden  fiir  die  gulige 
UeberlaNung  verachiedeuer  Praparate  zu  dieses  Versuchen. 
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bei  alien  derartigen  JMittein  eintretende  anfangliche  Aufiregung 
abgekurzt,  oder  sie  tritt  vielmehr  nicht  ein. 

3}  Das  Einathmen  und  die  Eirrwirkung  des  Chloroforms  ist 
weit  angenehmer,  als  die  des  Aethers. 

4)  Icb  glaube,  dafs  in  fietracht  der  geringeren  Menge,  die 
nolhig  ist,  die  Anwendong  von  Chloroform  wohlfeiler  ist , als 
die  von  Aether.  Es  ist  femer  weniger  fldehtig  und  daher  fin— 
det  ein  geringerer  Verlust  statt;  auch  pafst  es  deshalb  besser 
fur  warnies  Clinia  (W.  Gregory). 

5)  Sein  Gerueh  ist  nicht  unangendhtn,  sondern  im  Gegen- 
theil  angenehm ; auch  haflet  der  Gerueh  nicht  in  dem  Grade  wie 
der  des  Aethers. 

6)  Da  man  weniger  davon  bedarf,  so  ttfst  es  sich  leichter 
tnmsportiren. 

7)  Man  bedarf  keines  hesondcren  Apparates;  ein  wenig 
davon  auf  die  innere  Seite  eines  hohlgefonmten  Schwammes, 
oder  auf  ein  Taschentuch,  das  man  hierauf  iiber  Mund  ond  Nase 
halt,  geniigt,  urn  in  1 — 2 Minuten  den  gewunscliten  Ellect 
zu  erreichen  *).  • 

leb  habe  Chloroform  mit  vollkonmienetn  Erfolg  beim  Ans- 
ziehen  von  Zahnen , Oeffnen  von  Abscessen , so  wie  bei  der 
GeburlshUlfe  angewandt.  In  neuesler  Zeit  hatte  ich  durch  die 
Gute  des  Professor  Miller  und  Dr.  Duncan  Gelcgenheit,  die 
Einathmung  von  Chloroform  bei  drei  Operationen  in  dem  konigi. 
Krankenhaus  in  Edinburg  anzuwenden.  Bei  der  ersten  derselben 
benutzte  ich  ein  Taschentuch,  bei  den  zwei  letzten  eineri  hohlen 
Schwamm. 

Ersler  Fait.  — Ein  Knabe  von  4 — 5 Jahren,  mit  Nec- 


*)  Za  chirurgiscken  Zwecken  ist  es  vielleicht  am  beaten,  ein  Tncb  in 
Form  eines  GefSfses  zu  scblagen  und  den  hohlen  Tbeil  fiber  die 
Nase  und  den  Mnnd  des  Patienten  zu  haJten.  Bei  dem  ersten  bis 
zweiten  Alhemzug  bait  man  es  am  beaten  etwa  ’/>  Zoll  vom  Ge- 
sicht  und  bruigt  es  dann  n fiber. 
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rosis  an  den  Knochen  des  Unterarms , konnte  nur  ghlisch  spre- 
chen,  weshalb  man  ihm  nichls  auseinandersetzen  konnte.  Beim 
Bedecken  seines  Gesichts  mit  dein  Taschentiich  erschrack  er 
und  wollle  es  wegreifsen.  Nach  wenigen  Athemzugen  hdrte  er 
auf  zu  schreien  und  sich  zu  bewegen  und  fiet  in  einen  gesun- 
den  Schlaf.  Es  wurde  nun  ein  liefer  Sclinitt  langst  des  kranken 
Knochens  gemacht  und  mil  Hulfe  der  Zange  beinah  der  ganze 
Radius  herausgenommen.  Wahrend  der  ganzen  Operation  und 
der  folgenden  Untersucbung  der  Wunde  mil  dem  Finger  gab 
der  Knabe  kein  Zeichen  von  Empfindung  von  sich.  Er  schlief 
noch  und  wurde  in  diesem  Zustande  dem  Warier  ubergeben. 
Nach  einer  halben  Stunde  fand  ich  ihn  im  Bette,  wie  ein  aus 
einem  gesunden  Scblafe  erwachles  Kind,  mit  kiarem  Auge  und 
weit  besserem  Aussehen,  als  nach  der  gewohnlichen  Aelherisa- 
tion.  Auf  die  Frage  eines  der  galischen  Sprache  machtigen 
Studenten,  bemerkte  er,  dafs  er  weder  Schmerzen  empfunden 
habe,  noch  jetzt  welche  fuhie.  Als  man  ihm  seinen  verw  unde- 
ten  Arm  zeigte,  war  er  daruber  sehr  erstaunt. 

Ziceitcr  Fall.  — Ein  Soldat,  mit  einer  Oeffnung  in  der 
Wange,  in  Folge  einer  Abblatterurig  des  Unterkiefers , wurde 
hierauf  behandelt.  Anfangs  suchte  er  seine  Hdnde  frei  zu  be- 
wegen, aber  bald  verfiel  er  inSchlaf  und  Schnarchen.  Es  wurde 
ein  frischer  Schnitt  am  Unterkiefer  gemacht  und  die  dicht  an- 
liegende  Bedeckung  desselben  so  abgelost,  dafs  man  die  wei- 
cheren  Theile  der  Wange  aufheben  konnte. 

Die  Render  der  Oeffnung  wurden  hierauf  wond  gemacht  und 
die  ganze  Schnittlinie  durch  mehrfache  Nahte  verbunden.  Derselhe 
Patient  halte  friiher  zwei  geringere  Operationen  von  ahnlicber 
Art  ausgehalten,  beide  waren  erfolglos  gewesen  und  schlecht 
geheilt,  wobei  er  sebr  uber  Starke  Schmerzen  geklagt.  In  die- 
sem Falle  aber  bewegte  er  sich  durchaus  nicht  und  als  sein 
Bewufstseyn  wiederkebrte,  sagle  er,  dafs  er  nichts  gefuhH  habe. 
Seine  erste  Hand  lung,  nachdem  er  haib  erwacht  war,  war  plotz- 
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lich  nach  dem  Schwamnie  mil  Chloroform  zn  greifen  und  ihn  an 
den  Mund  zu  bringen,  indem  er  bemerkle,  riafs  das  Einathmen 
nichts  weniger  als  unangenehm  sey.  Dieser  Fall  ist  noch  defs- 
halb  von  Inleresse,  da  die  Operation  an  einer  Stelle  des  Mundes 
vorgenomuien  wurde,  wobei  man  es  fur  unmoglich  hielt,  Aether 
anzuwenden,  oder  uberhaupt  einen  zusaminengcsetzten  Apparat 
an  den  Mund  zu  bringen. 

Driller  Fall.  — Ein  junger  Mann  von  etwa  22  Jahren,  mil 
Neurosis  am  ersten  died  der  grofsen  Zehe  und  Geschwiir  der 
Haul,  welche  an  dieser  Stelle  so  empfindiich  war,  dafs  der 
schwiichsle  Druck  daraul  ihn  schreien  machte.  Nach  dem  Ab- 
legen  der  Bekleidung,  was  ihm  einige  Schmerzen  verursauhte, 
wurde  das  Einathmen  begonnen,  worauf  nach  V*  Minute  Ge- 
tiihllosigkuit  eintrat  und  der  Patient  lag  ganz  ruhig,  wiihrend 
die  Amputation  der  Zehe  durclt  die  Mitte  des  zweiten  Knochena 
stallfand.  Das  Einathmen  wurde  nun  unterbrochen,  worauf  die 
YYundrander  durch  drei  Stiche  vereinigt  und  das  Ganze  verbun- 
den  wurde.  Kurze  Zeit  darauf  erwachte  der  Patient,  sah  sich 
um  und  erklarte  dankbar , dafs  er  wahrend  der  Operation  voll— 
kommen  trei  von  jedem  Schmerz  oder  Uebelbefinden  war. 

Die  ganze  Menge  von  Chloroform , welche  bei  diesen  drei 
Operation  angewandt  wurde,  betrug  V*  Unze. 

Ich  habe  das  Chloroform  nach  folgender  Vorschrift  be- 
reitet  * ) : 

Chlorkalk  4 Pfund 
Wasser  12  » 

Weingeist  12  (Jnzen 

werden  in  einer  geraumigen  Retorte  gemischl  und  so  lange  de- 
stillirt,  als  noch  eine  schwere  Fliissigkeit  iibergeht,  die  im  Was- 


*)  Am  zweckmSfsigsten  lit  1 Thetl  Kalkhydrat  in  2 Ttuilen  in  zer- 
theilen,  Clilor  einzuletleu  bin  allei  geiosl  ist,  dann  Kalkmilch  ztizu- 
setzeu,  bis  die  Flussigkeit  stark  aikalisch  reagirt  und  tint  Zusatz  von 
t Tbl.  Weingeist  der  Destination  zu  unterwerfen.  D.  K. 
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ser  unlersinkL  Specilisches  Gewicht  desselben  = 1,48,  Siede- 
punkt  61®  C.  Gs  ist  nicht  brennbar  und  wird  durch  Destination 
wit  Kali,  Kalk,  Scbwefelsaure  etc.  nicht  verandert.  Seine  For- 
mel  iat  : C,  H Cl*. 


Beobachtungen  fiber  einige  Erscheinungen  in  der 
Vegetation; 
ron  J.  Persoz. 


Wahrend  der  Jahre  1838,  1839  und  1840  bewohnte  ich 
ein  20  Minuten  von  Strafsburg  gelegenes  Landgut  und  benutrte 
dabei  meine  Mufse  zu  Versuchen  iiber  die  Vegetation,  unter 
andern  zur  Kultur  von  Blumen,  nawentlich  von  Dahlien.  Nach 
vielen  Versuchen , die  zu  erwahnen  ich  fur  unnothig  halte,  war 
ich  dahin  geiangt  mit  Hiiife  eines  Hungers,  der  aus  dew  er- 
schopften  Kalk  von  Lohgerbern,  Aschenr&ckstandcn,  Asclte  seftrst 
und  einer  gewissen  Menge  von  Dammerde  und  getrocknetem 
Ochsenblut  bestand,  den  Blurnen,  die  ich  zog,  eine  Kraft  und 
eine  Schonbeit  der  Nuancen,  wodurch  zuweilen  neue  Varictaten 
gebildet  wurden,  zu  geben,  die  sobald  wicder  verschwand,  als 
der  Einilufs  des  Dungers  aufhorte,  sich  beinerklich  zu  inachen. 

Nach  ineiner  Riickkehr  in  die  Stadt  suchte  ich  diese  Ver- 
suche  fortzusetzen ; da  ich  aber  nur  einen  Garten  von  einigen 
Quadratmetern  zu  meiner  Disposition  hatte,  konnte  ich  nur 
mit  einigen  Stocken  von  Weinreben  und  mit  Hortensien  Ver- 
suche  anstellen.  ich  gebe  bier  das  Resullat  der  Versuche,  die 
mir  ein  gewisses  Interesse  zu  bieten  schcinen. 

Behandlung  der  Hortensien.  1m  Jahre  1843  liefs 
ich  in  ein  Land  von  Heideerde,  das  vor  der  Sonne  geschutzt 
lang,  10  Stocke  Hortensien  selzen.  Wahrend  dieses  Jalires  bot 
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ihr  Wachstbum  nichts  Besonderes  dar,  und  sie  biuhten  erst  im 
folgenden  Jahr.  Im  Jahre  1844  liefs  ich  im  Herbste  dieso 
Stocke  im  folgender  Weise  versetzen. 

5 davon  in  Tuple  von  0,25  Meter  Hohe  und  0,30  Meter 
Durchmesser,  mit  Heideerde  gefuilt,  die  5 andern  in  einen  Ka- 
sten  von  1,82  Meter  Lange,  0,25  Meter  Hohe  und  0,26  Meter 
Breiie,  mil  gewdhnlicher  Erde  gefuilt,  zu  der  icfa  vorber  eine 
Mischung  von  3 Kilogrammen  Beinacbwarz,  1,50  Kilogramme 
kauflicher  Salpetersaure  und  0,50  Kilogramme  phosphorsaures 
Kali  gemischt  hatte.  Dieser  Kasten  wurde  an  der  Nordseite 
meines  Ha  uses  befestigt  und  hatte  nur  die  untergehende  Sonne 
Die  5 Tdpfe,  obgleich  in  ahnlicher  Lage,  erhielten  etnas  mehr 
Sonne. 

Sehon  zu  Anfang  Juni  1845  bemerkte  man  eine  grofse 
Verschiedenheit  in  dem  Waclisthuin  dieser  Pflanzen  und  gegen 
die  Blulhezeit  (20.  August)  war  dieselbe  schon  so  grofs,  dels 
Herr  Schattemann,  der  mich  zu  dieser  Zeit  besuchte,  sehr 
dauber  erslaunt  war. 

Im  Jahr  1846  war  die  Entwicklung  der  Hortensiastocke, 
die  dem  Einflufs  der  phosphorsauren  Salze,  untervvorfen  waren, 
wunderbar  im  Vergleich  mit  den  Stocken  die  in  Heideerde 
safseri  und  zwei  Jahre  vorher  vollkommen  gleicli  waren.  Es 
reicht  bin  zu  sagen,  dafs  an  den  funf  Stocken  in  demselben 
Kasten  nicht  weniger  als  zweihundertachtundsechsig  Jahrestriebe 
sich  zahlen  iiefsen , deren  Mehrzahi  0,80  Meter  Lange  besafs, 
jeder  dieser  Triebe  enthielt  mehrere  Dolden,  von  denen  einige 
20 — 25  Centimeter  Durchmesser  hatten.  Auch  die  Blatter  be- 
kundeten  ein  krafliges  Wachsthum;  sie  waren  dunkelgrun,  flei- 
scbig  und  nach  alien  Dimensionen  urn  '/,  griifser  als  diejenigen, 
die  mir  zur  Vergleicliung  dienlen. 

Ableger  aus  dem  vorhergehenden  Jahre , von  denen  die 
einen  in  Heideerde,  die  andern  in  eine  Mischung  von  gewdlinlicher 
Erde  mit  phosphorsauren)  und  salpctersaurem  Kalk  und  Kali 
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geselzt  wurden , zeigen  jetzt  schon  nicht  weniger  auffallende 
Unlerschiede. 

Behandlung  der  Weinreben.  Im  Herbste  des  Jah- 
res  1842  pflanzte  ich  in  etwa  zwei  Meter  Abstand  zwei  Able- 
ger  von  Gutedel,  die  man  in  den  zwei  ersten  Jahren  sehrkurz 
hielt,  urn  ihnen  mehr  Starke  in  dem  Fufs  zu  geben,  am  Ende 
des  zweiten  Jahres  hatten  beide  eine  vollkommen  glcichmafsige 
Entwicklung.  Ich  behandelte  nun  den  einen  von  ihnen  auf  fol- 
gende  Weise.  Ich  brachle  an  seinen  Grund,  aber  in  eine  ge- 
wisse  Enlfernung  von  den  Wurzeln  0,5  Kilogramme  kieselsaures 
Kali  und  1,5  Kilogramme  phosphorsaures  Kalkkali,  gemengt  mil 
einem  gleichen  Gewicht  von  getrocknetem  Blut  und  Ganseex- 
cremenlen  *). 

Von  1845  an  nalim  das  Holz  dieses  Rebstocks  eine 
solche  Entwicklung  an,  dafs  man  sagen  konnte,  man  sahe  eine 
kraftige  und  schnelle  Vegetation  gepfropfl  auf  eine  trage;  der 
Durchmesser  des  im  Jahre  1844  getriebeuen  Holzes  ist  15  Mil- 
limeter, der  aus  dem  Jahre  1845  dagegen  23  Millimeter. 

Im  Jahre  1846  konnte  man  keirien  Vergleicb  mehr  zwi- 
schen  diesem  VVeinslock  und  dem  andern  sirh  selbst  uberlasse- 
nen  machen.  Der  Trieb  des  ersteren  im  Jahre  1846  erreichte 
eine  Lange  von  10,97  Meter  und  aus  neun  Schftssen  erhielt  ich 
25  Trauben  mil  grofsen  und  geprefsten  Beeren.  Der  Trieb  des 
andern  Stoekes  war  nur  4,6  Meter,  und  zwei  Oder  drei  Scheine, 
welche  er  trug,  waren  zu  Grunde  gegangen.  Es  wird  von  In- 
teresse  seyn  zu  sehen,  bis  zu  welcher  Grenze  sich  die  Wir- 
kung  der  phosphorsauien  Salze  auf  diesen  Weinstock  er- 
strecken  wird. 

Nach  diesen  Versuchen  mil  so  weit  von  einander  abwei- 
chenden  Pflunzen  w ie  Horlensia  und  Weinrebe,  lafst  sich  der  Ein- 


*)  Dicst-  Excremente  eiuliatlen  nodi  viel  Slarkiucltl  uml  Ketl. 
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flnfs  der  ange  wand  ten  Salze  auf  die  Vegetation  nicht  hestreiten, 
und  man  eielit  sogleich  die  Nolhwendigkeit  ein,  die  Wirkung 
gewisser  Korper  in  dieser  Hinsicht  kennen  zu  lernen.  Die  bis 
jetzt  befolgte  Methode  der  Versuche  hatte  die  widersprechend- 
sten  Resultate  zur  Folge;  Resultate,  die  hkufig  dem  in  der  Na- 
lor  Vorgehenden  vollkommen  widersprachen.  Ich  will  nureinige 
Beispiele  anfuhren. 

Man  hat  kurzlich  nach  Versuchen  behaupten  horen,  dafs 
die  Ammoniaksalze  die  Pflanzen  todteten;  andere  behaupten  im 
Gegentheil,  dafs  sie  das  Wachsthum  befiirderten.  Es  ist  That- 
sache,  dafs  nach  dem  Begiefsen  der  Wurzeln  einer  Viola,  s.  B. 
einer  Pensee  mil  noch  so  geringen  Mengen  einer  Lfisung  von 
essigsaurem,  schwefelsaurem  oder  kohlensaurem  Ammoniak  oder 
von  Salmiak , dieselbe  zu  Grunde  geht  entweder  nach  einigen 
Stunden,  oder  hauSg  in  kiirzerer  Zeit.  Eine  kraftige  Cobea 
Scandens  starb  gleichfalls  sehr  bald  nach  dem  Befeuchten  ihrer 
Erde  mit  einer  gewissen  Menge  von  essigsaurem  Ammoniak. 
Doch  weirs  man  sehr  wohl,  dafs  diese  Pflanzen,  namenllich  die 
ersteren,  sehr  den  Dunger  lieben. 

Ich  habe  einen  sehr  starken  und  gesunden  Weinstock  durch 
hauliges  Begiefsen  des  Grundes  mit  Urin  in  weniger  als  zwei 
Honaten  zu  Grunde  geben  sehen.  Sollte  man  aus  dieser  Beob- 
achtung  schliefsen , dafs  die  thierischen  Substanzen  der  Bebe 
schadlich  seyen?  Es  ware  dies  ein  grofser  Irrlhutn;  weifs  man 
nicht  im  Gegentheil,  dafs  fur  die  Bebe  es  keinen  kraftigeren 
und  langer  dauernden  Dunger  giebl  als  Haul,  Knochen  oder 
Horner  von  Thieren? 

Es  ergiebt  sich  aus  den  angefuhrten  Versuchen,  dafs  die 
Hortensien  in  Beruhrung  mit  belrachtlichen  Mengen  von  phos- 
phorsaurem  und  salpelersaurem  Kalk  trefllich  gedeihen,  und  doch 
habe  ich  eine  Hortensia  im  vergangenen  Juli  dadurch  zu  Grunde 
gerichtet,  dafs  ich  iiber  ihre  Wurzeln  ein  Gemenge  derselben 
phosphorsauren  und  salpetersaureu  Salze  brachle,  und  in  dem- 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXV.  Ltd.  I.  Heft.  9 
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selben  Verhaltnifs,  in  dem  sie  so  kraftig  trieben,  aber  za  einer 
andern  Epoche, 

Wenn  die  Agromonen  und  Chemiker  die  Versocbe  Th.  von 
Sauss ure’s  iiber  die  Wirkongen  von  Salzldsungen  nnd  andern 
Sobsianzen  auf  die  Pflanzon  im  Atlgemeinen  zu  Rathe  ziehen, 
so  werden  sie  naturllch  zu  der  Foigerung  gebracht,  dafs  viele 
Salze,  so  wie  Zucker  und  Gumrni,  die  Pflanzen  tfidten;  und  doch 
babe  ich  mich  durcb  eigne  Versuche , die  ich  s pater  verdflent- 
lichcn  werde,  uberzeugt,  dafs  diese  Miltel  statt  giflig  zu  wirken, 
unter  gegebenen  Bedingungen  gegen  Pflnnzen  die  Rolle  von 
Nahrungsmitteln  spielen  kbnnen. 

Warum  soil  man  daber  zweifeln,  dafs  alle  diese  sich  wi- 
sprechenden  Versuche  nur  von  der  Art  und  VVeise  des  Versuchs 
abhangen  und  weil  man  sich  nicht  genug  Muhc  gegeben  hat, 
die  Funktionen  der  verschiedenen  EinflUsse  zu  entdecken,  die 
auf  die  Vegetation  ein wirken? 

Welchen  Schlufs  kann  man  aus  Versuchen  ziehen,  die  In 
der  Absichl  angestelll  warden,  dieWirkung  einer  toslichen  Stib- 
stanz  aui  cine  Pilanze  zu  ermittein  und  wobei  man  dieseibe 
entweder  in  der  zu  priifenden  Losung  leben  lafst,  oder  mit  die- 
ser  Losung  begiefst  ? Gewifs  keinen , da  sowohl  in  dem  einen 
wie  in  dem  andern  Fade  man  eine  wahrhafte  Unverdaulichkeit 
erzeugt,  an  der  die  Pflanze  zu  Grunde  geht. 

In  der  Schweiz,  dem  Lande  des  fliissigen  Dungers,  bringt 
man  erst  dann  den  Dung  auf  die  Felder,  wenn  die  Erde  ganz 
init  Feuchtigkeit  durchdrungen  ist,  so  dafs  die  Wirkung  dessel- 
ben  auf  die  Pflanzen  weit  weniger  direct  ist.  Um  daher  die 
Wirkung  einer  Substanz  auf  eine  Pflanze  fcstzusteiien,  mufs 
man  zuersl  die  Art  und  Weise,  wie  man  sie  anzuwenden  hat, 
kennen.  Diese  Art  und  Weise  lafst  sich  nur  aus  der  Rolle 
enlnehmen,  welche  die  Substanz  zu  spielen  hat,  und  es  ist  diese 
Art  der  Versuche,  mit  der  ich  gegen  w&rtig  beschaftigt  bin. 


Vorhiufige  IVotiz  fiber  die  Spaltung  der  ChoIsSure 
in  Glycocoll  und  stickstofTFreie  Sauren; 

von  Adolph  Strecker. 


Bei  der  Untersuchung  der  Zersetzungsproducte,  welche  die 
Choisaure  durcii  Behandlung  mil  Sauren  und  Alkalien  liefert, 
babe  ich  einige  Resultale  erhalten,  welche  zur  Bestatigung  der 
in  meiner  Abhandtung  uber  Oohsengalle  angeftihrten  Ansichten 
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beitragen  konnen,  und  deren  vorUufige  Mittheilung  ich  mir  des- 
balb  erlaube.  ich  fend  namlich  die  Formel  der  Cholalsaure 
( Demart; ay’s  Cholsaure  ),  die  beitn  kochen  der  Cholsaure 
(G  me  I in's)  mil  Alkalien  entsteht,  durch  die  Analyse  einiger 
salze  m C48  ILp  0,*.  Wenn  man  von  der  Zuaammensetzung 
der  Cholsaure  die  Elements  der  Cholalsaure  abgiebt  und  2 Aeq. 
Wasser  hinzutreten  ISfst , so  erhalt  man  gonau  die  Formel  dee 
Giycocolls  (Laimzucker). 

Ctl  H1#  N 0|S  (Cholsaure) 

— C4.  H40  0IO  (Cholalsaure) 

C4  H„  K 02 

+ Ho  0» 

C,  Ht  N 04  Glycocoll  (Leimzucker). 

Ich  habe  in  der  That  gefunden,  dafs  beim  Kochen  mit  concen- 
trirtem  Barytwasser  die  CholalsSure  ebenfalls  aus  der  Cholstiare 
entsteht  und  indem  ich  nach  achtstOndigem  Kochen  die  Siiure 
nebst  dem  Baryt  durch  Schwefelsitui  e faille , die  uberschussige 
Schwefelsdure  durch  Bieioxydhydrat  wegnahm  und  hicrauf  das 
aufgeloste  Bteioxyd  durch  SchwefelwasserstofT  entfernte,  erhieit 
ich  beim  Concentriren  der  wasserigen  FlUssigkeit  farblose  pris- 
matische  Krystalle,  von  sufsem  Gescbmack,  die  atie  Eigcnschaf- 
ten  des  Giycocolls  besafsen.  Durch  Kochen  mit  Knpfemxyd 
und  Fallen  des  Filtrats  mit  Alkohol  habe  ich  die  schone  blaue 
Kupferoxydverbindung  erhalten,  und  mich  aufserdcm  noch  durch 
die  Eiementaranalyse  von  der  Identitat  des  aus  der  Cholshure 
erhaltenen  Korpers*)  und  des  Giycocolls  uberzeogt. 

Es  liefs  sicb  hiernach  erwarten,  dafs  beun  Kochen  der 
Cholsaure  mil  concentrirten  Sauren  ebenfalls  Glycocoll  austreto 
und  es  hat  sich  auch  diese  Voraussetzung  bestatigt;  ich  habe 
auch  auf  diese  Art  Glycocoll  aus  Cholsaure  dargestellt.  Nach 
sechsstiindigem  Kochen  der  Cholsaure  mit  concentrator  Salzsaure 
trennte  ich  die  Flussigkeit  von  dem  abgeschiedenen  harzartigcn 
Kbrper,  dampfte  sie  vorsichtig  zur  Trockne  ein  und  behandebe 
die  wasserige  Lflsung  des  Riickstandes  mit  Bieioxydhydrat.  Aus 
der  abfiltrirten  Fliissigkeit  wurde  dasgeldsleBleioxyddurch  Schwe- 


•)  Die  Yorbrenntmg  der  bei  100*  C.  getrockneten  Snbstanx  gib  0,4384 
Subrtaoz,  0,5144  Kohleosiure,  0,2632  Waiter.  F enter  gabeo  0,1770 
Subitaiu  0,523  Flatuualmiak. 

Leimzncker 


Tbeorie  Venuch 
hohleastoff  32,0  32,0 

Waiseritoff  6,7  6,7 

Stiduloff  18,7  18,6. 
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felwassersloff  entfernt  and  beim  Verdampfen  derselben  Krystalle 
erhalten,  die  sich  gleichfalls  als  Glycocoll  auswiesen. 

In  tneiner  friiheren  Abhandluug  erwahnle  ich  beilaufig,  dafs 
die  Cholsaure  beim  Kochen  mit  concentrirlen  Alkalien  Ammo- 
niak  und  einen  kohlenstolfhaltigen  Kfirper  liefere,  selbst  beim 
Koohen  mit  Barythydrat  enthalt  das  Desliilat  etwas  Ammoniak 
und  einen  Kdrpcr  von  eigenthiimlichem  Geruch;  wie  es  scbeiut 
erteidet  das  Glycocoll  hierbei  eine  allmahlige  Zersetzung,  wenig- 
stens  habe  ich  beim  Kochen  von  Hippursaure  mit  Barythydrat, 
wobei  bekanntlich  Glycocoll  austrill,  im  Desliilat  ebenfalls  Am- 
moniak gefunden. 

Ich  nahm  ferner  an,  dafs  beim  Kochen  mit  Sfluren  aus  der 
Cholsaure  Wasser  austrete,  weil  die  Salzsaure  nach  Entfernung 
des  abgeschiedenen  Harzes  kein  Ammoniak  enlhielt,  und  der  Koh- 
lenslofTgehalt  des  Harzes  durch  Abzug  von  2 Oder  4 AUimen 
Wasser  von  der  Formel  der  Cholsaure  erhalten  werden  konnte. 

Der  bei  dem  Kochen  der  Cholsiure  mit  Salzsaure  auftre- 
tende  harzartige  Korper  hat  je  nach  der  Dauer  des  Kochens 
eine  andere  Zusaminensetzung.  Das  Endproduct  hierbei  ist  Dys- 
lysin  (Berzelius)  und  zuvor  entsteht  Choloidinsaure  ( D e- 
martjay). 

Die  Zusammenselzung  dieser  Korper  wird  genau  durch  fol- 
gende  Formeln  ausgedruckt : 

CholsSure  CS1  H4S  N 0,* 

Glycocoll  C4  Hj  N 04 

Cholalsaure  C4g  H40  0,0 

Choloidinsaure  C4g  Hs»  0, 

Pyslysin  C4g  HJ#  0». 

Es  ist  nicht  unmoglich,  dafs  zwischen  dem  Dyslysin  und 
der  Choloidinsaure  noch  mehrere  bestimtnte  Verbindungen  exi- 
stiren,  die  sich  durch  verschicdenen  Wassergehalt  unterscheiden, 
und  ich  werde  diesen  Punkt  einer  genauen  Prufung  unterwerfen. 

Dieselbe  Producte,  namlich  Cholsaure,  Choloidinsaure  und 
Dyslycin  erhalt  man  aber  durch  Behandlung  der  ganzeu  Ochsen- 
galle  mit  Sauren , und  es  ist  daher  einieuchtend,  dafs  die  Cho- 
lemsaure , die  schwefelhaltige  Saure  der  Ochsengalle,  eine  alin- 
liclie  Constitution  wie  die  Cholsaure  besilzt,  mit  dem  Unlerschied 
iedoch,  dafs  sie  anstatl  Glycocoll  Taurin,  das  den  ganzen  Sehwe- 
felgehalt  der  Cholei'nsSure  enthalt,  lieferl. 

Es  gestaltet  sich  somit  die  Constitution  der  Ochsengalle 
aufserst  einfach;  sie  enthalt  eine  cinzige  stickstofffreie  Sfiure,  ge- 
paart,  wenn  man  sich  so  ausdriicken  darf,  mit  Glycocoll  (Chol- 
saure) mid  mit  Taurin  (Chole'insiiure). 


Auafegeben  den  18.  December  1847. 
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LXV.  Bandes  iweitea  Heft 


Untersucliung  fiber  die  pyrophosphorsauren  Salze; 
von  Dr.  Ad.  Schwarzenberg  *}. 


Da  von  den  Saizen,  welche  die  Pyrophosphorsaure  bildet, 
bis  jetzt  nur  sehr  wenige  untersucht  worden  sind,  so  war  es 
nichl  ohne  lnleresse,  dffeselben  einer  genauern  Untersuchung  zu 
unterwerfen.  Auf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof,  von  Liebig 
ubernahm  ich  diese  Arbeit,  die  ich  zum  Theil  im  Labcratorium 
desselben,  zum  Theil  im  Laboratorium  des  Hrn.  Hofralh  VVoh- 
ler  ausfuhrte.  Die  Resultate  dieser  Arbeit  sind  folgende  : 

Pyrophosplwrsaure.  — Um  diese  Saure  darzustellen,  zer- 
setzt  man  bekanntlich  pyrophosphorsaures  Bleioxyd  durch  Schwe- 
felwasserstoiT.  Um  sich  grofsere  Quanlitaten  dieser  Saure  za 
bereiten,  ist  diefs  eine  mehrere  Tage  lang  dauernde  Operation 
und  ich  versuchte  daher  das  Bleisaiz  mil  verdunnter  Schwefel- 
saure  zu  zerlegen;  der  Schwefelsaureuberschufs  wurde  mit 
Barytvvasser  ausgefallL  Kam  Barytwasser  im  Ueberschufs  hinzu, 
so  blieb  der  pyrophosphorsaure  Baryt  in  der  Saure  gelost;  blieb 
aber  noch  eine  Spur  Schwefelsaure  bei  der  Pyrophosphorsaure, 


*)  Aus  dessert  Inauguraldisscrtation. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Phnrm.  l.XV.  KA.  2.  Heft-  10 
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so  war  sie  binnen  24  Stunden  zum  grbfsten  Theil  in  gewohn- 
licbe  Pbosphorsaure  umgewandelt.  Dasselbe  geschieht  durch  eine 
geringe  Menge  einer  andern  MineralsSure.  Unter  diesen  Um- 
startden  niufste  ich  zum  gewolinlichen  Verfahren  zuruckkehren. 

Peligot*)  erhielt  diese  SSure  in  undeutlichen  Kryslal— 
len,  dem  Krumelzucker  ahnlich,  die  aus  2 HO,  P04  beslanden. 
Pyrophospliorsaures  Kali.  — Graham  gicbt  an,  dafs  das 

2 KO I 

Salz,  welches  man  durch  Gliihen  von  j^q  J PO,  erhalt,  pyro- 

phosphorsaures  Kali  sey;  lost  man  es  in  Wasser,  so  soil  es  alle 
Eigenschaften  eines  pyrophosphorsauren  Seizes  haben  und  beim 
Erslarren  wieder  das  basische  Wasseratom  atineluncn. 

Man  stellt  es  dar,  indem  man  gewbhnliche  Pbosphorsaure 
mil  einer  alkoholischen  Losung  von  Kalibydrat  veruiischt,  aber 
so,  dafs  noch  etwas  freie  Phosphorsaure  vorhanden  ist,  die  Flus- 
sigkeit  also  noch  aufserst  schwach  sauer  reagirt.  Man  setzt 
nun  noch  mchr  Alkohol  hinzu,  so  dafs  die  Fliissigkeit  milchig 
wird.  Nach  24  Stunden  hat  sich  ein  dicker,  saurer  Syrup  ab- 

2 KO I KO I 

gesehieden , welcher  ein  Gemenge  von  P0S  und  ^ jjq  j P04 

ist.  Dieser  Syrup  wird  in  eine  Platinschale  gebracht,  zur  Trockne 
verdampft  und  gegliiht. 

Es  entsteht  neutrales  pyrophosphorsaures  Kali  und  meta- 
phosphorsaures  Kali,  die  sich  durch  die  Unloslichkeit  des  letzte- 
ren  in  Wasser  leicht  trennen  lassen. 

Man  hat  bei  der  Darslellung  dieses  Seizes  darauf  zu  sehen, 
dafs  kein  Ueberschufs  von  Aetzkali  hinzukommt,  weil  sonst 
2 KO  / 

P0S  durch  Alkohol  gefallt  wird,  dem  nolhwendigerweise 
Aetzkali  anhangL  Beim  Gltihen  entsteht  dann  3 KO,  P0S  and 


*)  Annates  de  chiniie  et  physique,  v.  73.  p.  286. 


Digitized  by  GoogI 


pyropkosphortaiiren  Saise.  135 

2 KO,  PO, , die  sicb  aber  durch  Wasser  und  Alkohol  nicht 
trennen  lassen. 

Das  pyrophosphorsaure  KaH  ist  im  geglflhlen  Zustande  eine 
grschmohione , weifse  Masse,  die  mil  der  grofsten  Sdinelligkeit 
an  der  Luft  zerfliefst.  Seine  wksserige  Ldsung  reagirl  alkalisoh 
und  lafst  sich  kochen,  ohne  dafs  es  in  gewdhnlich  phosphorsaures 
Salz  umgwwandelt  wird.  Wird  es  hingegen  mil  Kaiihydrat  ver- 
mi&cht,  im  VVasserbade  concentrirl  Oder  gekocht,  so  geht  es  in 
gewdhnlich  phosphorsuures  Salz  tiber. 

Zur  Analyse  wurde  das  geschmolzene  Salz  in  Wasser  ge- 
Idst,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefallt  und  das  pyrophos- 
phorsaure Silberoxyd  abiiltrirt,  gegluht  und  gewogen.  Der 
Silberilberschufs  wurde  mit  Schwefelwasserstoftgas  ausgofalU  und 
das  Kali  als  salpetersaures  Salz  bestimmt. 

0,9428  Grm.  geschmolzenes  Salz  gaben  1,7112  Grm.  2AgO, 
PO,  und  1,1465  Grm.  salpetersaures  Kali. 

In  100  Theilen  wurde  also  gefunden  : 

Berecbnet  nach  2 KO  PO,. 


KO 

56,71 

94,4 

56,93 

PO, 

42,71 

71,4 

43,07 

99,42 

165,8 

100,00. 

Stcllt  man  die  syrupdicke  Ldsung  des  pyrophosphorsauren 
Kali  ilber  Schvvefelsiure  zum  Eindampfen,  so  erstarrt  sie  zu 
einer  blendend  weifsen,  strahligen  Masse. 

1,4556  Grm.  verloren  beim  Gliihen  0,2055  Grm.  HO. 

Es  wurde  gefunden  : 


Berrchnet  nach  2 KO,  PO,  + 3 aq. 


2 KO,  PO, 

85,89  ^ 

165,8 

86 

HO 

14,11 

27 

14 

100,00 

192,8 

100. 

1 Atom  Wasser  geht  unter  100*  C.  weg. 

10* 
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0,8831  Grin,  iiber  Schwefelsauro  erslarrtes  Saiz  verlor  bet 
180°  0,0866  Grm.  HO  = 9,8  pC. 

2 Atoinen  entspricht  9,79  pC. 

Das  bei  180°  zuriickbleibende  Salz  = 2 KO,  POs  + aq. 
ist  nicbt  in  c phosphorsaures  Salz  umgewandelt;  denn  es  fallt 
salpetersaures  Silberoxyd  weifs. 

Das  dritte  AiomWasser  geht  ersl  vollstandig  bei  300°  C.  weg. 

0,8831  Grm.  2 KO,  POs  + 3 aq.  verloren  bei  300°  C. 
0,1241  Grm.  HO  = 14,05  pC. 

Saures  pyrophosphorsaures  Kali.  — Man  Ids!  das  neulrale 
Kalisalz  in  Essigsaure  and  setzt  Alkohol  hinzu;  es  enisteht  sau- 
res pyrophosphorsaures  Kali,  das  sieh  als  ein  Syrup  ausscheidet, 
und  essigsaures  Kali,  das  iin  Alkohol  geldst  bleibl. 

2 KO,  PO»  und  Ac,  HO  geben  Jjy  j P04  und  KO,  Ac. 

Man  giefst  die  iiber  dem  Syrup  sfehcnde  Flussigkeit  ab  und 
wascht  ihn  noch  einige  Male  mit  Alkohol  ab. 

Das  saure  pyrophosphorsaure  Kali  wird  dann  in  einer 
Schale  iiber  Schwefclsaure  gestellt,  worauf  es  nach  einigen  Ta- 
gen  fest  wird. 

Es  ist  weifs,  zerfliefslich,  seine  Auflosung  in  Wasser 
reagirt  sauer  und  lafst  sich  kochen,  ohne  in  gewohnlich  phos- 
phorsaures Salz  uberzugehen. 

1,9664  Grm.  gaben  beim  Gluhcn  0,1402  Grm.  HO. 

1,7810  Grm.  gegiuhtes  Salz  in  Chlorwassersloffsiiure  gelosl, 
mit  Ammoniak  und  schwefelsaurer  Magnesia  gefalll,  gab  1,7295 
Grm.  2 MgO,  P0S  = 1,0958  Grm.  POs. 

In  100  Theilen  sind  also  enihalten  : 


Berechnet 


KO 

37,14 

47,2 

36,99 

HO 

7,13 

9 

7,05 

P05 

55,73 

71,4 

55,96 

100,00 

127,6 

100,00. 
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Pyrophosphorsauren  Kaliammoniumoxyd.  — Es  wird  er- 
halten,  wenn  man  saures  phosphorsaures  .Kali  mil  Ammoniak 
uberjsattigt  und  uber  eineni  Gemenge  von  gcbranntem  Kalk  und 
Saliniak  eindatnpfl.  Es  ist  weifs , zerfliefslich , seine  Auflosung 
reagirt  alkalisch,  verliert  beim  Kochen  Ammoniak  und  gelit  in 
saures  phosphorsaures  Kali  Ober;  wird  es  mit  salpelersaurem 
Silberoxyd  gefallt,  so  reagirt  die  ubsr  dein  weifsen  Niederschlag 
stehende  Flussigkeit  sauer. 

Zur  Analyse  wurde  das  Salz  gegliiht  und  das  weggehende 
Ammoniak  in  Salzsaure  aufgefangen.  Bine  andere  Quanlitat 
wurde  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefallt,  der  Bleiiiberschuls  mit 
SchwefelwasserstoiT  fortgeschafTt  und  das  Kali  als  salpetersaures 
Salz  gewogen. 

0,7462  Grm.  gaben  beim  Gluhen  0,1189  Grm.  Wasser  und 
Ammoniak. 

0,7462  Grm.  gaben  0,2873  Grm.  Platin. 

1,1506  Grm.  gaben  0,8313  Grm.  salpetersaures  Kali. 

In  100  Theilen  wurde  mithin  gefunden  : 

berechnet 


KO 

33,65 

2 KO 

94,4 

33,56 

NH, 

6,61 

NH, 

17 

6,04 

HO 

9,33 

3 HO 

27 

9,60 

PO. 

50,41 

2PO, 

142,8 

50,80 

100,00 

281,2 

100,00 

nach  der  Formal : 

2 KO,  P0S  + SS4  °[  PO*  +aq. 

Auch  versuchte  ich  ein  dem  Phosphorsalz  enlsprechendes 
Kalisalz  hervorzubringen.  Ich  vermischte  namlich  2K0,H0,  PO* 
mit  Salmiak  und  uberliefs  dasGanze  der  freiwilligen  Verdunslung. 
Es  hatten  sich  fast  nur  Quadratoclaeder  von  saurem  gewohnlich 
phosphorsauren  Kali  gebildet,  denen  sehr  wenige  saulenformige 
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Krystalle  beigeinengt  waren.  Ein  ahnliches  Kesultat  wurde  er- 
halten , als  ich  saures  phosphorsaures  Kali  mit  Ammoniak 
ubersattigte  und  der  freiwilligen  Verdunstung  iiberliefs.  Die 
octaedrischen  Krystalle  wurden  zwischen  Papier  geprefst  und 
analysirt. 

0,9119  Grm.  gaben  bei.n  Gliihen  0,1309  Grm.  Wasser. 

0,7720  Grm.  gegluhtes  ShIz  in  Salzsaure  geldst,  mit  Am- 
moniak  und  schwefelsaurer  Magnesia  gefallt,  gab  0,7231  Grm. 
2 MgO,  POs. 

Es  wurde  also  gefunden  : 

berecbntil 


KO 

34,68 

KO 

47,2 

34,55 

HO 

13,25 

2HO 

18 

13,18 

POs 

52,07 

POs 

71,4 

52,27 

100,00 

136,6 

100,00 

nach  der  Forme!  : 


2 KOI 
HO  | 


POs. 


Pyrophosphorsaures  Natron.  — Es  cntsteht  durch  Gliihen 
des  gewohnlichen  phosphorsauren  Natrons.  Es  ist  zu  einem 
farblosen  Glase  schmelzbar,  das  boim  Erkalten  opak  und  eckig 
wird.  In  Wasser  ist  es  sehwerer  Idslich  als  das  gewobn- 
liche  phosphorsaure  Natron;  seine  Auflosung  reagirt  alkalisch 
(Clarke). 

Es  krystallisirt  in  khnorhombisehen  Prismen  (Haidinger). 
Die  Krystalle  beslehen  aus  : 

2 NaO,  POs  + 10  aq. 

und  verlieren  ihr  Wasser  unter  der  Gliihhitze  (Clarke). 

Bei  120°  getrocknet,  verlor  es  beim  Gliihen  uoch  0,3  pC. 
Wasser;  iiber  Schwelelsaure  getrocknet,  verliert  es  sein  Was- 
ser, das  es  an  der  Luft  wieder  aufnimmt  (Blue  her). 

Durch  Kochen  mit  Phosphorsaure,  Schwefel  - , Salpeter-, 
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Sal*-  Oder  Essigstiure  wird  es  in  gewobnlich  pbosphorsaures 
Natron  verwandell  (Stromeyer  a.  a.  0.}. 

Saures  pyrophosphorsauret  Natron.  — Graham  erhiell 
dieses  Salz,  indem  er  das  saure  phosphorsaure  Salz  einige 
Stunden  lang  gewdhnlich  einer  Temperatur  von  190  bis  204°  C. 
aussetzle;  es  gingen  dabei  die  2 Aeq.  Krystalhvasser  und  1 Aeq. 

basisches  Wasser  fort;  es  blieb  [jq^|  PO*  zuriick. 

Ich  erhielt  dieses  Salz,  indem  ieh  das  neuirale  Salz,  kry- 
stalliairtes  Oder  geschmolzenes,  diefs  isl  ganz  gleiehgultig,  in  Es- 
sigsaure  auflosle,  wobei  eine  bedeutendo  Temperaturerniedrigung 
eintrat,  und  dann  Alkohol  hinzusetzte.  Dos  same  Salz  scheidet 
sich  kryslallinisch  aus,  wahrertd  esaigsaurec  Natron  gelosl  bleibt. 
Es  wird  abfiltrirl  und  mit  Alkohol  ausgewaschen. 

Es  stelit  ein  weifses,  kryslallimsches,  in  Wasser  leicht  10s— 
liches  Pulver  dar;  man  kann  es  in  mefsbaren  Krystallen  erhalten, 
wenn  man  auf  die  wasserige  Ldsting  eine  Schicht  Alkohol  giefst, 
aber  so,  dafs  er  sich  nicht  mit  Salzlflsung  mischt.  Seine  Auf- 
losung  reagirt  sauer  und  kann  gekocht  werden,  oline  sich  zu 
verindern.  Mit  Natron  gesattigt,  giebt  sie  Krystalle  von  neu- 
tralem  pyrophosphorsaurem  Natron.  Stfipetersaures  Silberoxyd, 
Bleioxyd  und  Baryt  werden  unter  Freimachung  der  Halite  der 
Salpetersfiure  weifs  gefallt. 

Das  Natron  wurde  bestimmt,  indem  das  Salz  mit  essigsau- 
rem  Bleioxyd,  der  Bleiuberschufs  durch  Schwefelwasserstofl  ge 
falll,  und  das  Filtrat  mit  Salpetersaure  eingetrocknet,  geschnvol- 
zen  und  gewogen  wurde. 

0,8833  Grm.  gaben  nacb  demGitthen  0,0760  Grro<:s: 6,6  pC. 
Verlust. 

0,7548  Grm.  gaben  beim  Ghiheri  0,0625  Grm.  Wasser  =: 
8,26  pC. 
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1,3760  Grin,  gaben  mil  essigsaurem  Bleioxyd  3,5951  Grin. 
2 PhO,  POj  und  1,0384  Grm.  salpetersaures  Natron. 

In  100  Theilcn  sind  hiernach  enthaltcn  : 

bereclinct  nach  IfaO  HO,  PO, 


NaO 

27,50 

31,2 

27,95 

HO 

8,43 

9 

8,07 

P04 

63,15 

71,4 

63,98 

99,08  111,6  100,00. 

Lost  man  das  gewdbnliche  phosphorsaure  Natron  in  Salpe- 
tersaure  und  setzt  Alkohol  hinzu,  so  cntsteht  saures  phos- 
NaOl 

phorsaures  Natron  2 ho  POj  1 das  sich  krystallinisch  ausschei- 

det,  und  salpetersaures  Natron,  das  geldst  bleibt 

Pyrophosphorsaures  Natronkali.  — Sattigt  man  das  saure 
Natronsalz  mit  kohlensaurem  Kali  und  concentrirt  die  Losung 
bis  zu  cinem  diinnen  Syrup , so  gesteht  die  ganze  Masse  beim 
Erkalten  zu  einem  Magma  von  fcinen  Krystallnadeln,  deren  Form 
ein  klinorhombisches  Prisma  zu  seyn  scheint 

Dieses  Salz  ist  weifs  und  durchsichtig , seine  wasserige 
Aufldsung  reagirt  alkaliscb.  Die  Krystalle  wurden  zwischen  Pa- 
pier geprefst  und  so  der  Analyse  unterworfen. 

Es  wurde  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefallt,  der  Bleiuber- 
schufs  durcli  Schwefelwasserstoff  enlfernt  und  das  Filtral  mit 
Chlorwasserstoffsauro  eingedampft,  erhitzt  und  gewogen. 

Das  erhaltene  Gemenge  von  Chlorkalium  und  Chlomatrium 
wurde  in  Wasser  geldst  und  mit  einem  Ueberschufs  von  Platiu- 
chlorid  abgedampFt.  Das  Natriumplatinchlorid  wurde  vom  Ka- 
liumplatinchlorid  abfiltrirt  und  aus  dem  Gcwicht  des  letzteren 
der  Kaligebalt  berechnet. 

1,3451  Grm.  Salz  verloren  beim  Gliihen  0,5663  Grm.  Was- 
ser und  gaben  0,6918  Grm.  K Cl  + Na  Cl;  ferner  l,2668Grm. 
Kaliumplatincblorid. 
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Es  xv u rile  in  100  Theilen  also  erhallen  : 

berechnet 


KO 

18,18 

KO 

47,2 

18,30 

NaO 

12,08 

NaO 

31,2 

12,10 

ro5 

27,64 

POs 

71,4 

27,71 

HO 

42,10 

12  HO 

108 

41,89 

100,00  257,8  100,00 

nach  der  Formel  : 

*“0|l>°.  + 12  aq. 

Pyrophosphorsaures  Ammoniwnoxyd.  — Pyrophosphorsaure 
xvurde  mil  Ammoniak  fibersatligt  und  Alkohol  hinzugesetzt.  Die 
Flussigkeit  xvurde  Iriibe  und  nach  24  Stunden  hatten  sich  die 
Wande  des  Glases  mil  Kryslallblatlchen  uberzogen. 

Dieses  Salz  besteht  aus  kleinen  Krystallnadeln , die  sicb  zu 
BlaUchen  vereinigt  haben;  es  ist  in  Wasser  ieicht  loslich  und 
seine  Auflosung  reagirt  alkalisch.  Es  lafst  sich  mil  Wasser  ko- 
chen,  ohne  in  phospltorsaures  Salz  fiberzugehen,  aber  es  ver- 
lierl  Ammoniak  und  geht  in  saures  pyrophosphorsaures  Salz 
fiber.  Mil  Ammoniak  erxvarmt,  entsleht  phosphorsaures  Salz;  es 
verhalt  sich  also  in  dieser  Beziehung  dem  Kalisalz  ahnlich. 
Salpetersaures  Silberoxyd  vvird  xveifs  gefallt  und  die  darfiber 
stehende  Flussigkeit  ist  neutral.  Das  Salz  xvurde  fiber  einem 
Gemenge  von  gebranntem  Kalk  und  Chlorammonium  getrocknet 

0,7254  Grm.  gaben  mil  Bleioxyd  gegluht  0,4190  Grm.  PO*. 

03483  Grm.  gaben  mil  Chlorxvassersloffsaure  und  Platin- 
chlorid  zur  Trockne  verdumpfl  3,0387  Grm.  Platinsalmiak. 

Es  wurden  also  gefunden  : 

berechnet 


NH, 

27,27 

2 NH, 

34 

27,55 

HO 

14,97 

2 HO 

18 

14,58 

P04 

57,76 

PO, 

71,4 

57,87 

100,00 

123,4 

100,00 

nach  der  Formel  : 

2 NH4  0,  PO*. 
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Satires  pyrophosphorsaures  Atmnofmmwxyd. — L&stmandas 
neutrale  Salz  in  Essigsiiure  und  setzt  Alkohol  hinzu,  so  scheidet 
sich  das  saure  Salz  als  ein  dicker  Syrup  aus , der  sich  nach 
einiger  Zeit  in  kleine,  perlmuttergiSnzende  Krystallblaltchen  ver- 
wandelt.  Das  Salz  wurde  abfiltrirt  und  mit  Alkohol  vom  essig- 
sauren  Ammoniak  befreit. 

Es  ist  in  Wasser  leicht  loslich;  die  Losung  lafst  sich  ko- 
chen,  ohne  in  phosphorsaures  Salz  liberzugehen;  sie  reagirt 
sauer.  Salpetersaures  Silberoxyd  wird  unter  Freimachung  der 
HSlfte  der  Salpelcrsaure  weifs  gefsillt. 

Das  Salz  wurde  tiber  Schwefelsaure  getrocknet. 

0,6203  Grm.  gaben  mit  Bleioxyd  gegluht  0,4134  Grm. 
Phosphorsaure. 

0,0966  Grm.  wurden  geghiht,  das  Ammoniak  in  Satzsaure 
aufgefangen  utid  mit  Plalinchlorid  zur  Trockne  verdampft;  ich 
erhieit  0,0970  Grm.  Platin. 

Es  wurde  also  gefunden  : 


berechnel 


NHa 

17,24 

NHS 

17 

15,98 

HO 

16,12 

2 HO 

18 

16,92 

PO, 

66,64 

P05 

71,4 

67,10 

100,00 

106,4 

100,00 

nach  der  Formel  : 


NH4  0 
HO 


POs. 


Pyrttph o sphorsaures  Natronammoniutnoxyd.  — Wird  das  saure 
Nalronsalz  in  Wasser  gelost  und  mit  Ammoniak  gesattigl,  so  er- 
halt  man,  wenn  die  Losung  uber  einem  Gemenge  von  gebrann- 
tem  Kalk  und  Salmiak  abgedaiupft  wird,  Krystallprismen,  welche 
in  das  klinorhombische  System  zu  gehdren  scheinen. 

Dieser  Korper  ist  weifs,  leicht  loslich  in  Wasser,  verliert 
beim  Kochen  Ammoniak  und  geht  in  saures  pyrophosphorsaures 
Natron  uber. 


Digitized  by  Google 


pyrophosphorsanren  Sake. 


143 


0,7028  Grm.  gaben  bairn  Gluhen  0,4093  Grm.  metaphos- 
phorsaures  Natron , denn  0,9013  Grm.  gegluhtes  Salz , ahnlich 
wie  das  snore  Natronsalz  analysirt,  gaben  0,7463  Grm.  salpeter- 
saures  Natron  = 30,31  pC.  Natron;  das  metaphosphorsaure  Na- 
tron enthalt  dor  Tbeorie  nach  30,4  pC.  Natron, 

0,2601  Grm.  in  einer  Rohre  gegliiht  und  das  Ammoniak 
in  Chlorwasserstoffsaure  aufgefangen,  gab  mit  Platinchlorid  zur 
Trockne  verdampft,  0,3483  Grin.  Platinsalmiak. 

In  100  Tbeilen  wurde  biernach  gefunden  : 

berechnet 


NaO 

17,70 

NaO 

31,2 

17,97 

NH, 

10,18 

NH, 

17 

9,79 

P05 

40,55 

POs 

71,4 

41,12 

HO 

3i,57 

6 HO 

54 

31,12 

100,00  173,6  100,00 

nach  dor  Forrael  : 


NH?  o|  P0*  + 5 aq' 

Pyrophospharsaurer  Baryt.  — Man  fallt  Chlorbarium  mit 
pyrophosphorsaurem  Natron.  Pyrophosphorsaure  wird  durch  Ba- 
rytwasser  gefalit. 

Er  ist  tin  amorphes,  weifses  Pulver,  das  olwas  in  Wasser 
loslicli  ist.  Salpetersaure  und  Chlorwasserstoffsaure  Ibsen  ihn 
auf;  in  Essigsaure  und  pyrophosphorsaurem  Natron  ist  er  un- 
idslich.  Er  ist  in  schwefelige  Saure  haltigem  Wasser  loslich; 
aber  24  Stunden  der  Luft  ausgesetzt,  hat  sich  schwefeisaurer 
Baryt  niedergeschlagen,  wahrend  Phosphorsaure  frei  geworden 
ist  Dieses  Salz  ist  in  viel  Pyrophosphorsaure  loslicb. 

1,2015  Grm.  geglilhtes  Salz  gab  in  Salzsaure  gelbst  und 
mit  Schwefelsaure  gefalit,  1,2453  Grm.  schwofekauren  Baryt. 

1,4513  Grm.  bei  100°  C.  getrocknet,  verlor  beiin  Gluhen 
0,0583  Grm.  Wasser  = 4,02  pC. 

In  100  Theilen  wasserfruiem  Salz  w urtle  also  gefunden  : 
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berechnet  nach  2 BaO,  PO». 

BaO  68,08  68,21  ‘ 

PO,  31,92  71,4  31,79 

100,00  224^6  100^00 

Der  Formel  : 

2 BaO,  PO,  + aq. 
entspricht  ein  Wassergehalt  von  3,85  pC. 

Pyrophosphorsaurer  Strontian.  — Wird  salpetersaurer 
Strontian  mit  pyrophosphorsaurem  Natron  gefallt,  so  erhait  man 
in  der  Kalte  ein  amorphes,  weifses  Puiver.  Erwarmt  man  aber 
die  Flussigkeiten,  so  verwandelt  sich  der  ainorphe  Niederscblag 
in  kleine  Krystalle.  Sie  baben  eine  weifse  Farbe,  sind  etwas 
in  Wasser  loslich,  vollkommen  in  Salpetersaure  und  Chlorwas- 
serstoffsaure  und  unloslich  in  Essigsaure,  sowie  in  pyrophosphor- 
saurem Natron. 

0,8146  Grm.  im  Wasserbade  getrocknet,  verlor  beim  GIu- 
hen  0,0388  Grm.  Wasser  = 4,76  pC. 

0,5997  Grm.  bei  110°  C.  getrocknet,  verlor  beim  Glfihen 
0,0192  Grm.  Wasser  = 3,36  pC.;  fiber  100°  C.  erhitzt,  fangt 
also  das  Kryslaliwasser  schon  an  fortzugehen. 

1,4167  Grm.  geglfihtes  Salz  gaben  in  Chlorwasserstoflsaure 
geliist,  mit  Schwefelsaure  und  Alkohol  gefallt,  1,4847  Grm. 
schwefelsauren  Strontian. 

In  100  Theilen  wasserfreiem  Salz  sind  also  gefunden 
worden  : 

berechnet  nach  2 SrO,  PO,. 

SrO  59,22  59]T^ 

PO,  40,78  71,4  40,71 

100,00  175^4  100,00 

Die  Formel  : 

2 SrO,  POs  + aq. 
verlangt  einen  Wassergehalt  voti  4,88  pC. 
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Pyrophosphorsaurer  Kalk.  — Chlorcalcium  wurde  mil 
pyrophosphorsaurem  Natron  gefallt.  So  dargcstelll  1st  er  ein 
amorphes,  vvcifses  Pulver.  Lost  man  dieses  amorphe  Salz  in 
mil  schwefeliger  Saure  gesattigtem  Wasser  auf  und  erwarmt 
die  Losung,  so  scheidet  sich,  je  nachdem  die  schwefelige  Saure 
entweicht,  das  Kalkpyrophosphat  in  kryslallinischen  Kruslen  auf 
der  Oberilache  der  Fiiissigkeit  ab,  die  sich,  wenn  sie  sciiwerer 
werden , zu  Boden  selzen. 

Uebergiefst  man  das  kryslallinische  Kalksalz  mil  salpeter- 
saurem  Silberoxyd,  so  entsteht  salpetersaurer  Kalk  und  weifses 
pyrophosphorsaures  Silberoxyd,  ein  Beweis,  dafs  es  unveriinderte 
Pyrophosphorsaure  enlhalt. 

Beide  Salze  sind  etwas  in  Wasser  loslich  , vollkommen  in 
Salpetersaure  und  Salzsaure,  abcr  unloslich  in  Essigsaure  und 
pyrophosphorsaurem  Natron. 

Kalkwasser  wird  durch  Pyrophosphorsaure  gefallt,  und  der 
Niederschlag  ist  in  viel  Pyrophosphorsaure  loslich. 

0,7180  Grm.  nmorphes  Salz  bei  100°  getrocknet,  gaben 
beim  GHlhen  0,0678  Grm.  Wasser  — 9,44  pO. 

1,0839  Grm.  krystallinisches  Salz  bei  100°  getroekuet,  ga- 
ben beiin  Gluhen  0,1066  Grm.  Wasser  = 9,83  pC. 

0. 6970  Grm.  bei  100°  getrocknet,  verloren  beim  Gluhen 
0,0482  Grm.  Wasser  = 6,91  pC. 

1.  0,6488  Grm.  gegliihtes,  aus  Chlorcalcium  und  pyrophos- 
phorsaurem  Natron  dargestelltes  Salz,  gaben  in  Salzsaure  gelost, 
mil  Schwefelsaure  und  Alkohol  gefallt,  06899  Grm.  schwefel- 
sauren  Kalk. 

II.  0,9685  Grm.  gegliihtes  Salz,  aus  Kalkwasser  und  Pyro- 
phosphorsaure erhalten,  gaben  ebenso  analysirt,  1,0512  Grm. 
schwefelsauren  Kalk. 

III.  0,4498  Grm.  krystallinisches,  gegliihtes  Salz  gaben 
0,4764  Grm.  schwefelsauren  Kalk. 
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k 100  Theiien  wrtsserfreiem  Salz  wurde  also  gefcmden  : 

I.  II.  ni. 

CaO  43,77  44,68  43,59 

PO,  56,23  55,32  56,41 

ioo,oo  100,00  ioooo- 

entsprechend  der  Formel  : 

2 CaO,  PO, 

welche  verlangt  : 

2 CaO  56  43,96 

P05  71,4  56,04 

1274  100,00. 

Die  Formel  : 

2 (2  CaO,  PO,)  + 3 aq. 

fordert  9,58  pC.  Wasser;  diefs  ist  das  bei  100°  getrocknete 
Salz. 

Bei  110°  getrocknet,  enlspricht  ihm  die  Formel  : 

2 CaO,  PO,  -f  aq. 

welche  einen  Wassergehalt  von  6,61  pC.  verlangt. 

Pyrophosphorsaure  Magnesia.  — W a c h *)  giebt  an,  dafs 
schwefelsaure  Magnesia  nur  bei  Gegenwart  von  Ammoniaksal- 
zen  durch  pyrophosphorsanres  Natron  gefallt  werde.  Ich  babe 
diefs  nicht  so  gefunden. 

Schwefelsaure  Magnesia  mil  pyrophosphorsaurem  Natron 
vermischt,  giebt  einen  amorphen,  dem  Thonerdehydrat  ahnli- 
chen  Niederschlag,  ber  beim  Trocknen  ebenso  zusammenbackt. 

Lost  man  dieses  Salz  in  schwefeliger  Saure  auf  und  koclit, 
so  erhall  man  es  als  ein  krystallinisches  Pulver;  es  enthalt  die 
Phosphorsaure  nocb  als  Pyrophosphorsaure. 


*)  Schweigger,  Journ.  Bd.  59.  5,  297. 
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Bringt  man  Magnesia  in  eine  Losung  von  saurem  Natron- 
salz,  so  lost  sich  dieselbe  auf;  beim  ErwSrmen  aber  scheidet 
sicb  die  pyrophosphorsaure  Magnesia  aits,  so  dafs  gewohnlich 
die  ganze  Masse  wie  gelatinirte  Kieselsaure  aussieht. 

Dieses  Salz  ist  elwas  in  Wasser  loslifh,  volikominen  m 
Salpetersaure , Chlonvassersloffssure  nod  pyrophosphorsaurem 
Natron. 

0,9456  Grin,  ainorphes  Salz  bei  100°  getrocknet,  verior 
beini  Gluhen  0,1922  Grm.  = 20,32  pC.  Wasser. 

1,0007  Grm.  krystallinisches  Salz  bei  100°  get  rock  net,  ver- 
ior beim  Gluhen  0,2087  Grm.  = 20,64  pC.  Wasser. 

0,7387  Grm.  gegliilites  ainorphes  Salz  gaben , in  Salzsaure 
gelost,  beinabe  bis  zum  Kochen  erhitzt  and  mil  Annnoniak  gefailt, 
0,7327  Grm.  2 MgO,  PO*. 

0,7445  Grm.  gegliihtes  krystallinisches  Salz,  ebenso  analy- 
sis, gab  0,7425  Grm.  2 MgO,  PO,. 

1m  wasserfreien  Zustande  eotbalt  dieses  Salz  also  : 

Ainorphes  KrysUlIiniiche* 

MgO  35,61  35,8 

POs  63,57  63,9 

99,18  99,7 

entsprechend  der  Formel  : 

2 MgO,  P0S, 

welche  verlangt  : 

2 MgO  40  35,9 

P05  71,4  64,1 

111,4  100,0. 

Die  Formel : 

2 MgO,  P04  + 3 aq. 
verlangt  einen  Wassergehalt  von  19,52  pC. 

Pyrophosphorsaure  Thonerde.  — Man  fallt  die  was- 
serige  Losung  von  sublimiitein  Chloraluniiniuin  mit  pyrophos- 
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phorsaurem  Natron;  die  Flussigkeit  ist  nach  dem  Fallen 
neutral. 

2 Al*  Cls  und  3 (2  NaO , P03)  geben  (2  Al*  0„  3 P03) 
und  6 NaCl.  Sie  ist  amorph,  weifs,  dem  Thonerdehydrat  khn- 
lich;  sie  lost  sich  in  Mineralsauren  und  in  pyrophosphorsaurem 
Natron;  nicht  in  Essigsaure  (Wittstein);  sie  ist  in  schwefeliger 
Saure  loslich,  wird  aber  beim  Kochen  unkrystallinisch  gefallt. 
Die  neulrale  pyrophosphorsaure  Thonerde  ist  in  Ammoniak  sowie 
in  Kali  loslich. 

Ldst  man  das  Thonerdesalz  aber  in  Chlorwasserstoflsaure 
und  fallt  nun  mit  Ammoniak,  so  lost  sich  keine  Thonerde,  vvenn 
das  Ammoniak  auch  in  bedeutendem  Ueberschufs  zugesetzt  wird; 
ein  Theil  der  Phosphorsaure  bleibt  aber  beim  Ammoniak  in  Lii- 
sung.  Diese  auf  den  ersten  Blick  sonderbaren  Verhaltnisse  ha- 
ben  darin  ihren  Grund , dafs  neulrale  pyrophosphorsaure  Thon- 
erde im  Ammoniak  Ifislich  ist,  aber  nicht  basisch  pyrophosphor- 
saure Thonerde.  Ldst  man  namlich  die  pyrophosphorsaure  Thon- 
erde in  Salzsaure,  so  entsteht,  man  kann  es  sich  wenigstens  so 
denken,  Chloraluminium  und  Pyrophosphorsaure;  setzt  man  Am- 
moniak hinzu,  so  bildel  sich  pyrophosphorsaures  Ammoniumoxyd 
und  basisch  pyrophosphorsaure  Thonerde. 

Wird  ein  aufldsliches  Thonerdesalz  mit  phosphorsaurem 
Natron  gefallt,  so  lost  sich  die  entstandene  phosphorsaure  Thon- 
erde ebenfalls  in  Ammoniak  auf.  Eine  Losung  von  phosphor- 
saurer  Thonerde  in  Salzsaure  verhalt  sich  zu  Ammoniak  ebenso 
wie  das  pyrophosphorsaure  Salz. 

Das  Salz  wurde  nach  der  Methode  von  Otto  analysirt. 

0,9619  Grm.  bei  110°  getrocknet,  verloren  durch  Gliihcn 
0,2192  Grm.  Wasser  = 22,78  pC. 

0,7311  Grm.  gegliihtes  Salz  in  Salzsaure  gelost,  mit  Wein- 

saure,  Ammoniak  und  schwefelsaurer  Kalkerde  verselzt,  gab 
2 MgO,  POs+xMgO  = 0,7704  Grm.*) 

*)  Die  belgemengte  Magnesia  rOhrte  von  mitgefSllter  weinsaurer  Magnesia  her. 
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Diefs  warde  in  Salzsiure  gelost,  mit  Ammoniak  und  ge- 
wohnlichem  phosphorsaurem  Natron  gefallt;  es  wurde  er- 
halten  : 

2 MgO,  PO,  ss  0,7961  Grm. 

der  erhaltene  Ueberschufs  =0,0167  Grtn.  ist  Phosphorsdure,  wel- 
chein  0,0264  Grm.  2 MgO,  PO,  entsprioht;  diefs  mufs  von 
0,7961  Grm.  2 MgO,  PO,  abgezogen  werden.  Es  wurde  also 
erhalten  : 0,7697  Grin.  2 MgO,  PO,. 

In  100  Theilen  wasserfreiem  Salz  wurde  also  gefundcn  : 

berechnet 

Al,  0,  32,52  2 Al,  0,  12^43 ' 

PO.  67,48  3 PO,  214,2  67,57 

100,00  317,0  100,00~ 

Der  Formel  : 

2 Al,  0, , 3 PO,  + 10  aq. 
entspricht  ein  Wassergehalt  von  22,11  pC. 

Pyrophosphorsattres  Chromoxyd.  — Krystailisirter  Chrom- 
alaun  wurde  mit  pyrophosphorsauretn  Natron  gefallt.  Geschieht 
diefs  bei  gewohnlicbcr  Temperatur,  so  erhalt  man  einen  schmutzig 
rolhen  Niederschlag ; wendet  man  hingegen  kochende  Chrom- 
alaunlosung  an,  so  erhalt  man  ein  hellgriines  Pracipitat. 

Dieses  Salz  ist  in  pyrophosphorsaurem  Natron , sowie  in 
slarken  Mineralsauren  loslich ; auch  schwefelige  Saure  haltiges 
Wasser  lost  es  auf,  in  der  Warme  wird  es  aber  wieder  amorph 
niedergeschlagen ; Aetzkali  lost  es  ebenfalls. 

Bei  100°  C.  getrocknet,  nimmt  es  eine  dunkler  grime  Farbe 
an,  die  beim  Gluhen  und  Erkalten  wieder  heller  wird. 

Zur  Analyse  wurde  es  in  einem  Platinliegel  mit  chlorsaurem 
Kali  oxydirt,  in  Wasser  gelost  und  mit  Salpetersiiure  stark  er- 
hitzt,  urn  die  Pyrophosphorsaure  in  Phosphorsiiure  zu  verwandeln, 
dann  mit  Ammoniak  und  schwefelsaurer  Magnesia  gefallt. 

Anna),  i.  Chnrnte  u.  Phnrm.  LXV.  Bd.  2.  Heft.  U 
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0,5255  Grm.  gegluhtes  Sale  gab  0/1800  Grm.  2 MgO, 
PO*;  (etwas  ehromhallig). 

0,9261  Grin.  Salz  bei  130°  getrocknet,  verloren  beim  Glu- 
hen  0,1292  Grm.  Wassor  = 13,95  pC. 

In  100  Theilen  enlhalt  das  wasserfreie  Salz  also  : 


berdehftel 


Cr,  0, 

41,46 

2 Gr,  0S 

160 

42,76 

PO. 

58,54 

3 PO* 

214,2 

57.24 

100,00 

374,2 

100,00 

Dar  Formal  : 

2 Or,  Og,  3 PO*  *J*  7 aij. 
entspricht  ein  Wassergehalt  von  14,4  pC. 

Pyn/phottphorsaures  Manganexgdul.  — Schwefelsaures  Mun- 
garroxydol  wurde  mil  pyrophosphorsaurem  Natron  gcfallt. 

Es  ist  ein  amorphes,  weifses  Pnlver,  ist  in  starken  Mine- 
ralsauren,  sowie  in  pyrophospborsaurem  Natron  loslicb.  Durch 
Aetzkali  w>rd  es  zersetzt.  Lost  man  cs  in  schwefelige  Saure 
huitendein  Wasser  und  kocht  diese  Lrisung,  so  erhalt  man  es  in 
schonen  perlmutterglaiizenden  Blaltohen. 

Zur  Analyse  wurde  es  in  Salzsaure  geiost,  mil  Ammoniak 
gefallt  untl  nut  Ainmonhimsulphhydrat  digerirt.  Das  Schwelel- 
mangan  wurde  in  Salzsaure  geiost  und  kocbend  mit  knhlensaurem 
Natron  gefallt. 

0,6732  Grm.  gegluhtes  Salz  gaben  0,3626  Grm.  MnO.  Mn,  0,. 

0,6720  Grin,  bei  100°  C.  getrocknet,  gaben  beim  Gluhen 
0.1112  Grm.  Wasser  = 16,54  pC. 

0,2504  Grm.  bei  120°  C.  getrocknet,  gaben  beim  Gluhen 
0,0150  Grm.  Wasser  = 6,0  pC. 

In  100  Theilen  wasserfreiem  Salz  wurde  gefunden  : 

berecimet  nach  2MoO,  PO,. 


MnO  50,15 

""*72" 

iwT" 

PO*  49,85 

7 1.4 

49,8 

100,00 

143,4 

100,0. 
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Deni  bei  100°  getrockneten  Salz  entspricht  die  Forme!  : 

2 MnO,  POs  4-  3 aq., 

welche  einen  Wassergehalt  von  15,86  pC.  verlangt. 

Dem  bei  120*  getrockneten  Saiz  entspricht 
2 MnO,  POs  4-  aq., 

welches  einen  Wassergehalt  von  5,9  pC.  verlangt. 

Otto*)  hat  duroh  Fallen  von  Manganohloriir  mit  iiberschiis- 
sigem  pyrophosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak  em  krystalli- 
nisches,  weifses  Salz  erhalten,  das  naob  der  Formal  : 


MnO 
NaO 

zusamroengeseUt  u>t. 


P05  + 


MnO  / 

NU4  o( 


POs  -f  6 aq. 


Pyropho sphorsa ures  Zmkoxyd  — Man  faill  schwafelsau- 
res  Zinkoxyd  durch  pvrophosphorsaures  Natron.  Es  hildet  ante 
amorphe,  weifse,  voluminose  Masse,  die  beim  Yrocknen  ihnlieh 
wie  Tbonerdehydrat  zusainmenschrumpft.  Leitet  man  in  das  in 
Wasser  aufgesehlemmte  Puker  sohwefelige  Saure,  so  lost  as  sich 
auf  and  beim  Kochen  wird  es  atis  dieserLosung  als  ein  schwe- 
res,  scbdn  krystallinisches , weifses  Pulver  gefallt.  Dieses  kry- 
stallinische  Pulver  mit  gewohnlicb  pbosphorsaurem  Natron  ge- 
kochi,  giebt  pyrophosphorsaures  Natron,  zum  Beweis,  dafs  es 
uiiver anderte  Pyrophosphorsaure  enthalt. 

Das  amorphe  sowohl,  wie  auch  das  krystallinische  Salz  sind 
in  Sauren  und  Kalilauge  loslich;  Ammoniak  lost  sie  ebenfi.lt* 
und  Alkohol  fallt  hieraus  cine  syrupartige  Masse. 

Dieses  Salz  ist  schinelzbar  und  zwar  in  der  aufsern  Lotb- 
rohrflamme  zu  einer  opdken , weifsen  Kugel , die  each  dem 
Schmdlzen  in  der  innem  Flainme , ohne  bedeutenden  Zinkbe- 
schlag  zu  geben,  wassei'hell  und  durchsichtig  wird. 

Darch  Gtiiben  dieses  Salzes  in  einem  Strome  von  Wasser- 
stoffga*  erhalt  man  Sublimate  von  metallischem  Zink  und  phos- 
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phoriger  Store,  wahrend  sich  elwas  Phosphor  wssserstofl  ent- 
wickelt,  das  man  leicht  an  der  griinen  Flatnme  des  angeziinde- 
ten  Gases  erkennen  kann  und  daran,  dafs  Sublimatlosung  gelblich 
wird.  Es  bleibl  eine  weifse  Masse  zuruck , die  Phosphorsaure 
und  Zinkoxyd  enthall. 

0,6618  Grin,  gegliihtes  krystallinisches  Salz  gaben , in  CIH 
geldst , mil  Amntoniak  und  Schwefelammonium  digerirt , das 
Schwefelzink  in  Salzsaure  geldst  und  kochend  mit  kohlensaurem 
Natron  gefallt,  0,3585  Grm.  ZnO. 

0,7250  Grm.  kryslaliinisches  Salz  bei  100°  getrocknet,  gab 
beim  Gliiben  0,0612  Grm.  Wasser  = 8,44  pC. 

0,7678  Grm.  gegliihtes  amorphes  Salz  mit  dein  sechsfachen 
Gewicht  kohlensaurem  Natronkali  geschinolzen,  gab  aikalihalliges 

e 

Zinkoxyd;  diefs  wurde  in  Salzsaure  gelost  und  kochend  mit 
init  kohlensaurem  Natron  gefallt;  es  wurde  erhalten  0,4105 
Grm.  ZnO. 

In  100  Theilen  wasserfreiem  Salz  wurde  gefundcn  : 
Krystallinisches  Amorphes 

ZnO  54,17  53,46 

P04  45,83  46,54 

100,00  100,00 

entsprechend  der  Formel  : 

2 ZnO,  PO», 

welche  verlangt  ; 52,96  Zinkoxyd. 

Der  Formel  : 

2 (2  ZnO,  P04)  + 3 aq. 
enlsprichl  cin  Wassergehalt  von  8,17  pC, 

Vermischt  man  Zinkchloriir  mit  Ammoniak,  Salmiak  undpyro- 
phospborsaurem  Natron , so  entsteht  ein  flockiger  Niederschlag, 
der  nach  Bette*)  aus  3 ( 2 ZnO , PO,  ) + 2 NH,  + 9 aq. 
besteht. 


*)  Annalen  der  Pharm.  Bd.  15.  S.  129. 
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Pyrophosphorsauret  Kudrmumoxyd.  — Schwefelsaures  Kad- 
miumoxyd  wurde  durch  das  Natronsalz  gefitllt.  Dieses  Salz  ist 
ein  weifses,  schwer  zu  Boden  sinkendes  Pulver,  welches  in  Am- 
moniak,  pyrophosphorsaurem  Natron  und  Sauren  Idslich,  in  Aetz- 
kali  unldslich  ist.  Durch  Gliihen  in  einem  Wasserstoffstrome 
entstehen  ahnliche  Producte , wie  beim  Zinksalze.  In  schwefe- 
liger  Saure  Itist  es  sich  und  wird  beim  Kochen  als  perlmutter- 
glanzende  Blaltchen  geftlllL 

Zur  Analyse  wurde  es  in  Salzsaure  geiost,  mil  Schwefel- 
wasserstoff  gefdllt  und  das  Schwefelcadmium  auf  einem  gewo- 
genen  Filtruni  sbfiltrirt  und  gewogen. 

1,3124  Grm.  bei  100°  getrocknet,  verloren  beim  Gliihen 
0,1181  Grm.  Wasser  = 8,99  pC. 

1,1960  Grm.  gegiiibtes  Salz  gab  0,8564  Grm.  Schwefel- 
cadmium. 

In  100  Theilen  wasserfreicm  Salz  wurde  gefunden  : 


berechoet  nach  2 CdO,  PO, 


CdO 

63,65 

128 

64,19 

PO._ 

36,35 

71,4 

35,81 

100,00 

199,4 

"loo, 00 

Der  Formal  : 

2 CdO,  POs  + 2 aq. 
entspricbt  ein  Wassergehalt  von  8,28  pC. 

Pyrophosphorsauren  Eisenoxydul.  — Vermischt  man  ein 
Eisenoxydulsalz  mit  pyrophosphorsaurem  Natron,  so  erhalt  man 
einen  weifsen,  amorphen  Nisderschlag,  der  sich  an  der  Lull  so- 
gleich  griinlich,  spater  braun  fttrbt. 

Ein  dem  Otto'schen  Mangansalz  analoges  konnte  ich  nicht 
hervorbringen, 

Pyrophosphorsawes  Eismoxyd.  — Man  erhalt  es,  wenn 
■nan  sublimirtes  Eisenchlorid  in  Wasser  lost  und  mit  pyrophos- 
phorsaurem  Natron  fallt ; die  dariiber  stehende  Fliissigkeit  ist 
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neulral;  denn  falil  man  saurefreies  Eiseochlorid  mit  etwas  in 
Ueberschufs  zugesetzlem . pyrophosphorsauren  Natron  und  setzt 
dann  kohlensaures  Ammoniak  hinzu , so  Ifist  sich  das  pyrophos- 
pborsaure  Eisenoxyd  ohne  das  geringste  Aufbrausen  auf,  wah- 
rend  das  Umgekehrte  beim  Fallon  mit  phosphorsaurem  Natron 
stattfindet. 

Das  pyrophosphorsaure  Eisenoxyd  steilt  ein  beinabe  weifses, 
etwas  gelbiiches  Pulver  dar,  das  beim  Erhitzen  auf  100°  C.  gel- 
ber  wird  und  nach  dem  Gluhen  wieder  belter.  Es  ist  in  Sau- 
ren  und  phosphorsaurem  Natron  loslich , ebenao  im  Ammoniak, 
in  letzterem  mit  gelber  Farbe;  es  ist  unldsiioh  in  Essigsaure, 
schwefeiiger  Saure  und  Salmiak.  Lost  man  es  in  Salzsaure, 
ohne  zu  koclien,  und  fallt  mil  Ammoniak,  so  lbst  sich  der  Nie- 
derscblag  vollkommen  im  iiberschijssigen  Ammoniak  auf,  verhall 
sich  also  in  dieser  Beziehung  vom  Thonerdesalz  verschieden. 
Von  kohlensaurern  Ammoniak  wird  es  farblos  geldst,  wahrend 
pbosphorsaures  Eisenoxyd  gelb  geldst  wird. 

Durch  Sclunelzen  mit  kohlensaurern  Natronkali  wird  es 
unvollkoumien  zersetzt.  Zur  Analyse  worde  das  Sale  in  Salz- 
saure geldst,  mit  Weinsaure , Ammoniak  und  schwefelsaurer 
Magnesia  gefflllt. 

1,2841  Grm.  bei  110°  0.  getrocknel,  verloren  beim  Gluhen 
0,2268  Grm.  Wasser  =x  17,66  pC. 

0,7797  Grm.  gegliihtes  Salz  gaben  0,0792  Grm.  2 MgO,  PO». 

In  100  Theilen  wasserfreiem  Salz  wurde  also  gefunden  : 

berechuet 

Fe,  0,  41,7  2 Fe,  0, 

POs  58,3  3 POs  . 214.2  57,87 

HlOO.O  " 370^2  lOOOO. 

Die  Forme!  : 

2 Fe,  0„  3 P0&  + 9 aq. 
verlangt  einen  Wassergehult  von  17,95  pC. 
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Fall!  man  salzsaurehaltiges  Eisenctdorid  mit  pyrophosphor- 
saurem  Natron,  so  erhall  man  phosphorsaures  Eisenoxyd,  wie 
folgende  Analyse  ergiebt  und  wie  das  Verhalten  zu  gewohn- 
lich  phospliorsaureni  Natron  zeigt;  man  erhall  nSmlich  beim  ht>- 
ehen  mil  diesem  Salze  kein  pyrophospborsaures  Natron,  was  aber 
mit  dern  vorhergehenden  Salze  staUGndet. 

0,4533  Grm.  gegliihles  Salz  in  Salzsaurc  gelost,  mit  NH, 
und  Schwefetammonium  gefallt,  das  Sdtwefeleisen  in  Salpeter- 
salzaaure  gelost  , gab  mit  Ammoniak  gefallt  0,2352  Grm 
0,. 


In  100  Theilen  wurde  gefunden  : 


Fe,  0, 
POs 


51,66  Fea  0S 

48,34  F0S 

100,00 


berechuet 


78  52,2 

71,4  47,8 

149,4  100,0. 


Pyrophosphorsaures  Bleioxyd . — Essigsaures  Bleioxyd 
wurde  mit  pyrophosphorsaurem  Natron  gefallt.  Es  ist  ein  aroor- 
phes,  weifses  Pulver , das  in  Salpetersaure,  Aetzkaii  und  pyro- 
phosphorsaurem Natron  Ibslich,  in  Ammoniak,  Essigsaure  und 
sehwefeliger  Saure  unloslich  ist. 

Zur  Analyse  wurde  dieses  Salz  in  Salpetersaure  gelost  und 
mit  Schwefelsaure  und  Alkohoi  gefallt. 

2,1714  Grm.  bei  100°  C.  getrooknet,  verlor  beim  GiUben 
0,0635  Grm.  Wasser  = 2,92  pC. 

2,0315  Grm.  gegluhtes  Salz  gaben  2,1036  Grm.  schwefel- 
saures  Bleioxyd. 

In  100  Theilen  wasserfreiem  Salz  wurde  gefunden  : 


PbO  76,29 

P0,  23,71 

100,00 


bereohaet  nach  2 PbO,  PO,. 

224  75, sT  V 

71,4  24,17 

295,4  100,00. 
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Der  Formel  : 

2 PbO,  POs  + aq. 

enlspricht  eln  Wassergehalt  von  2,95  pC.  Erhitzt  man  diesos 
Saiz  fiber  100°  C.,  so  wird  es  wasserfrei. 

Pyrophosphorsaures  Kupferoxyd.  — Mon  Kilt  ein  auflos- 
liches  Kupfersalz  mil  pyropbosphorsaurem  Natron.  Es  ist  ein 
a morphea  grlinlichweifses  Pulver,  das  bei  100“  C.  getrocknet, 
eine  dunkelblaue  Farbe  annimmt  und  nach  dem  Gliihen  heller 
biao  wird.  Mineralsfiuren  und  Ammoniak  Ibsen  es  auf,  ebenso 
pyrophosphorsaures  Natron;  Aetzkali  zerlegt  es  beim  Kochen  in 
Kupferoxyd  und  phosphorsaures  Kali. 

Ich  versuchte  mil  Hulfe  von  schwefeliger  Saure  das  Kupfer- 
oxydulsalz  hervorzubringen , jedoch  vergebens.  Die  schwefelige 
Saure  Ifist  das  Kupferoxydsalz  mit  blauer  Farbe  auf  und  lata 
es  beim  Kochen , ohne  seine  Zusammensetzung  zu  verandein, 
wieder  fallen.  Das  niedergefaliene  Salz  ist  aber  krystallinisch 
and  zeigt  dieselbe  Farbe  und  das  sonstige  Verhalten  des  amor- 
phen  Seizes.  Dieses  sonderbare  Verhalten  der  schwefeligen 
Sfiure,  die  hier  ahnlich  wie  Wasser  auf  ein  auflftsliches  Salz 
wlrken  muft,  veranlafsle  rnich,  ihre  Wirkung  auf  einen  grofsen 
Theil  der  Qbrigen  pyrophosphorsauren  Salze  zu  unlersuchen ; bei 
dieser  Behandlung  erhielt  ich  in  den  meisten  Fitllen  die  Salze 
krystallinisch.  Schwefelige  Saure  ist  aucb  auf  die  Losung  dieses 
Salzes  in  Ammoniak  ohne  Wirkung. 

Selzt  man  zur  ammoniakalischen  Losung  dieses  Salzes  Trau- 
henzucker,  so  erhalt  man  ein  Gemenge  von  metallischem  Ku- 
pfer  und  phosphorsaurem  Kupferoxydul. 

Zur  Analyse  wurde  das  Kupferoxydsalz  in  ChlorwasserstoCT- 
saure  gelost,  mit  SchwefelwasserstoiTgas  gefallt,  das  Schwefel- 
kupfer  in  SnlpetersalzsBure  gelost  und  in  der  Siedehitze  mit 
Kalihydrat  gefallL 

Leilet  man  in  der  Gluhhilze  einen  Strom  von  Wasserstoff- 
gas  iiher  dieses  Salz , so  entsteht  Phosphorkupfer  (Cu,  P),  ein 
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Subliinat  von  phosphoriger  Stiure.  Phosphorwassersloflgas  und 
Wasser. 

0,3683  Grin.  kryslalliniscbes  Salz  bei  100®  C.  getrocknet, 
verlor  heim  Gluhen  0,0415  Grm  = 11,28  pC.  Wasser. 

0,8186  Gnu.  geglubtes  kryslalliniscbes  Salz  gab  0,4330 
Grn>.  CuO. 

0,9304  Grm.  amorphes  Salz  bei  100°  C.  getrocknet,  verlor 
beim  Gluhen  0,1076  Grm.  Wasser  = 11,56  pC. 

0,4466  Grm,  amorphes,  gegluhtes  Salz  gab  0,2327  Grm.  CuO. 
in  100  Theilen  wasserfreiem  Salz  wurde  gcfumien 

Amorphes  Krystatlinische* 

CuO  52,1  52,89 

P0,  47,9  47,11 

ioo,o  roo,oo“ 

enlsprechend  der  Formel  : 

2 . CuO,  PO„ 

welche  verlangt  : 52,84  Kupferoxyd. 

Par  Formel  : 

2 CuO,  PO,  + 2 aq. 
enlspricht  ein  Wassergehalt  von  10,62  pC. 

Pyrophusphorsauret  Kupferoxyd  not  Kupf eroxydammo- 
mak.  — Lost  man  das  vorhergehende  Salz  in  Ammoniak  und 
selzt  Alkohol  hinzu,  aber  so,  dais  er  sicb  nicht  mil  der  lasur- 
biauen  FlUssigkeit  miseht,  so  entstebt  nach  und  nach  an  den 
Wandungen  des  Gefafses  eine  ultramarinblaue , warzenformig 
gruppirte  Kryatallisation.  Die  Kryslkllchen  werden  beim  GIfihen 
braun;  sie  loaen  sich  schwer  in  Wasser.  Sie  wurden  uber 
einem  Gemenge  von  Salmiak  und  gebranntem  Kalk  getrocknet. 

0,3515  Grm.  gegliiht  gab , wobei  das  Weggehende  in 
Salzsiiure  aufgefangen  wurde,  mit  Plalinchlorid  0,2396  Grm. 
Platin. 

0,5637  Grm.  gaben  beim  Gluhen  0,1345  Grm.  Wasser  und 
Ammoniak.  0,5637  Grm.  gab  0,2636  Grm.  CuO. 
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In  100  Tkeilen  wurde  gefunden  : 

berecbnel 


CuO 

46,76 

8 CuO 

320 

47,46 

NH, 

11,39 

4 NH, 

68 

10,06 

PO» 

31,14 

3 PO, 

214,2 

31,77 

HO 

10,17 

8 HO 

72 

10,69 

100,00  674.2  100,00 

nach  der  Formel : 

3 (2  CuO,  P05'j  + 2 (.CuO,  2 NH,J  + 8 aq.  . 

Pyrophotphortaures  NickeloxyduL  — SchwefelsauresNickel- 
oxydul  wurde  rnit  dem  Natronsalz  zerselzt.  Es  ist  ein  hellgrti- 
nes  Pulvor,  das  nach  dem  Gliilien  gelb  ist.  In  Mineralskuren, 
pyrophosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak  ist  es  loslich  ; war 
das  Nickel  kobalthaltig , so  fallt  Alkohol  aus  der  ammoniakali- 
schen  Losung  nur  die  Kobaltverbindung,  wahrend  die  Nickelver- 
bindung  gelbst  bieiht. 

Lost  man  dieses  Salz  in  schwefeiiger  Saure  und  kocht,  so 
fdllt  diese  Verbindung  krystallinisch  nieder;  war  es  kobalthaltig, 
so  wird  zuerst  nur  krystallinisehes  Kobaltsalz  gefallt,  spater  erst 
das  Nickoisalz. 

Duroh  Schmeizen  mil  kohlensaurem  Nalronkali  wird  es  un- 
vollslfindig  zerselzt.  Zur  Analyse  wurde  es  mil  genanntcm 
Sake  gesohinolaau,  das  geibe  phospborsaurehaltige  Nickeloxydui 
gewogen , jn  Salzsaure  geldst,  mil  Weinsaure,  Ammoniak  und 
Bittersalz  verselzt ; das  Gewicht  der  Phosphorsaure  m der  er- 
haJteneu  2 MgO,  POs  wurde  vom  Gewicht  des  erhaJlenen  Nickel- 
oxyduls  abgezogen. 

0,8a  14  Gr«i.  bei  110*  getrocknet,  verlor  beiui  GUiben 
0,2218  Grm  Wasser  = 26,05  pC. 

0,6296  Grin,  gegliihtes  Salz  gab  0.3293  Grm.  Phosphor- 
sanre  eulbaliendes  Nickeloxydui;  bieraus  wurde  erhallen  0,0100 
Grni.  2 MgO,  PO,  = 0,0063  Grm.  P0S  ; also  NiO  =r  0,3230  Grm. 
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In  100  Theilen  wasserfreiem  Salz  wurde  gefunden  s 

bereclinet 

NiO  51.3  2 NiQ  75 

PO,  48  7 POs  71,4  48J7 

100,0  146,4  100,00. 

Der  Foitnel  : 

2 NiO,  P05  + 6 aq. 
errtspricht  ein  Wassergehalt  von  26,94  pC 

Pyrophosphorsaures  Quecksilberoxydul  — Salpctersaures 
Quecksilberoxydul  wurde  mil  dem  Natronsalz  gefallt.  Gs  ist  ein 
schweres , weifses,  krystallinisches  Puiver,  das  in  SalpetersHure 
ldslich  ist.  Beim  Rothgluhen  hinleriafst  es  metapiiosphorsaures 
Quecksilberoxyd. 

Die  Eigenschafl,  dnrch  Salzsaure  zersetzt  zu  werden,  wurde 
cur  Analyse  dieses  Salzes  benutzt. 

H.  Rose  und  Stromeyer  geben  an,  dafs  es  sich  schwarze 
mil  pyrophosphorsaurem  Natron  und  dafs  es  sich  dann  auflose. 
L.  Gmelin  giebl  an,  es  schwarze  und  lose  sich  nicht.  — Frisch 
gefallles  pyrophosphorsaures  Quecksilberoxydul  ist  Im  iiber- 
scliussigen  Natronsalz  ldslich ; kocht  man  die  Losung,  so  scheidet 
sich  ein  schwarzes  Puiver  ab;  (rocknet  man  das  Quecksilbersalz 
bei  100®  C.,  so  ist  es  in  pyrophosphorsaurem  Natron  unldslich 
und  schwarzt  sich  damiL 

I, 8587  Grm.  bei  100°  getrocknet,  gab  1,7555  Urm.  Hg,  Cl. 

In  100  Theilen  wurde  gefunden  : 


Hg,  0 83,45  2 Hg,  0 83,45 


100,00.  100,00. 

Pyrophosphorsaures  Queoksilberoxyd.  — Man  fall!  salpe- 
tersaures  Quecksilberoxyd  mit  pyrophosphorsaurem  Natron;  zu- 
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erst  bekommt  men  einen  weifsen  Niederschlag,  der  wahrschein- 
lich  eine  Verb  indung  von  pyrophosphorsaurem  Quecksilberoxyd 
ist.  Setzt  man  mehr  Natronsalz  binzu,  so  wird  der  Nieder- 
schlag  gelbiicbroth. 

In  pyrophospharsaurem  Natron  ist  er  unloslich,  in  Sauren 
loslich,  von  Aetzkali  wird  er  zersetzt.  Mit  phosphorsaurem  Na- 
tron gekocht,  enlstehl  pyrophosphorsaures  Natron. 

Zur  Analyse  wurde  es  in  Salzsfiure  gelost  und  init  Zinn- 
chlortir  gefallt. 

Quecksilberchlorid  wird  nicht  durch  pyrophosphorsaures 
Natron  gefallt. 

1,1030  Grin,  bei  100°  gelrocknet,  gaben  0,7872  Grm.  Hg. 

Diefs  inacht  in  100  Theilen  : 

berecbnet 

HgO  77,07  2 HgO  216  ^7M6 

P04  22.93  PQ,  71,4  24,84 

100,00  287,4  100,00. 

Pyrophosphorsaures  Wismulhoxyd.  • — Mit  Essigsaure  ver- 
setztes  salpetersaures  Wjfsmuthoxyd  wurde  mil  dein  Natronsalz 
niedergeschlagen ; das  Pracipitat  ist  weifs,  amorph  und  volu- 
minos,  verwandelt  sich  aber  binnen  24  Stunden  in  ein  krystal- 
linisohes,  schweres  Pulver.  Unter  deni  Mikroscop  sah  man  deut- 
lich  zweierlei  Krystalle,  so  dafs  icb  es  nicht  der  Muhe  werth 
gehalten  habe,  dieselbe  zu  analysiren. 

Kocht  man  Wjfsmuthoxyd  mil  saurem  Natronsalz,  so  lost 
sich  eine  nicht  unbedeutende  Menge  davon. 

Pyrophosphorsaures  Antimonoxyd.  — Kocht  man  Anll- 
nionoxyd  init  saurem  Natronsalz,  so  erhalt  man  eine  Fliissigkeit, 
welche  sehr  viol  Antimonoxyd  aufgelost  enlhalt;  liber  Sclmcfel- 
saure  eingedampft,  bildet  sich  eine  blumenkohlarlige  Masse,  die 
mit  Wasser  digerirt,  den  grofslen  Theil  des  aufgelost  gewesenen 
Antiinonoxyds  ungeldst  zuriicklafst. 
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Pyrophosphorsaures  Silberoxyd.  — Man  erhalt  dieses  Salz, 
wenn  man  salpetersaures  Silberoxyd  init  pyrophosphorsaurem 
Natron  fallt,  wobei  die  Fliissigkeit  neutral  bleibt , hat  man  saures 
Natronsalz  angewandt,  so  ist  die  Fliissigkeit  von  Salpetersaure 
sauer. 

Es  ist  weils , in  Salpetersaure  und  Ammon iak  loslich,  in 
pyrophosphorsauren  Salzen  unloslich,  aber  etwas  in  salpeter- 
saurem  Silberoxyd,  jedoch  nur  sebr  wenig.  Es  ist  leicht  scbmelz- 
bar,  sein  speciflsches  Gewicht  ist  bei  7,°5  = 5,306  (Slro- 
meyer). 

Dieses  Salz  ist  schon  friiher  von  Berzelius,  Stromeyer 
und  Graham  analysirt  worden. 

1,9845  Grm.  bei  100°  C.  getrocknet,  verloren  beim  Gliihen 
0,0042  Grm.  Wasser  = 0,21  pC.;  das  Salz  kann  daher  als 
wasserfrei  betrachtet  werden. 

1,9803  Grm.  gegliihtes  Salz  gab , in  Salpetersaure  geldst 
und  mit  Salzsaure  gefallt,  1,8664  Grm.  Chlorsilber. 

In  100  Theilen  sind  hiernach  enlhalten  ; 

berechnet 

AgO  76,23  2 AgO  232^'^7M7 

FO,  23,77  POs  71,4  23,53 

100,00  303,4  ltK\00. 

Wird  dieses  Salz  in  Ammoniak  geldst  und  mit  Alkohol 
gefallt,  so  erhalt  man  farblose  Nadelchen,  die  an  der  Luft  liegen 
gelassen , Ammoniak  verlieren.  Ein  solches  Salz,  das  langere 
Zeit  der  Lufl  ausgesetzt  war,  wurde  analysirt. 

1,0944  Grm.  dieses  Salzes  gaben  beim  Gliihen  0,0333  Grm. 
Wasser  und  Ammoniak;  ferner  erhielt  ich  0,0515  Grm.  Plalin. 

Das  untersuchte  Salz  kann  man  als  Afterkrystalle  von  pyro- 
pbosphorsaurent  Silberoxydammoniak  betrachten. 

Weifses  phosphor  saures  Silberoxyd.  — Das  gelbe  phos- 
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phorsaure  Silberoxyd  (3  AgO,  POs)  wurde  in  Phosphorsaure 
aufgelflst.  Die  Lbsung  wurde  Uber  Schwefeisaure  zum  Abdam- 
pfen  hingestellt,  nm  die  von  Berzelius  besebriebenen  weifsen 
Krystalle  eu  bekommen.  Die  Losung  wurde  syrup  dick;  es  schie- 
den  sich  aber  keine  Krystalle  aus. 

Diese  svrupdicke  Ldsung  wurde  mil  Aether  vermischt, 
wobei  eine  so  beirtichtftehe  Wfirmeentwickeiung  Staff  fand,  dafs 
derselbe  anting  zu  kochen.  Das  erhaitene  weifse  Krystalipulver 
wurde  mit  absolutein  Alkohol  von  der  Phosphorsaure  abgewa- 
schen.  Gs  ist  ein  weifses,  krystallinisehes  Pulver,  das  sich  am 
Lichte  schwkrzt,  imd,  wie  von  Berzelius  augegeben,  sich  so- 
gleich  mit  Wasser  in  gelbes,  phosphorsaures  Silberoxyd  und 
freie  Phosphorsaure  zersetzt. 

Zur  Analyse  wurde  das  Salz  fiber  Schwefeisaure  getrock- 
net,  in  Salpetersaure  gelost  und  mit  Chlorwasserstoflsilure  ge- 
flllt. 

1,0143  Grin,  gaben  beim  Glfihen  0,0307  Grm.  Wasser. 

0,9683  Grm.  gaben  0.9060  Grm  Chlorsiiber. 

In  100  Tbeilen  fiber  Schwefeisaure  getrocknetem  Salz  wurde 
gefunden  : 


AgO 

73,45 

2 At  AgO 

bereriintt 

74,26 

HO 

3,03 

1 - HO 

2,88 

PO* 

23,52 

1 » PO, 

22,86 

100,00. 

100,00. 

Dein  Salz  hing  vermutblicb  noch  etwas  Phosphorsaure  an. 

0,4748  Grm.  verloren,  bei  100°  C.  getrocknet,  kein  Was- 
ser; erst  bei  170°  C.  entwichen  0,0136  Grm.  Wasser  = 2,87  pC. 

Das  Salz  war  nun  vollstandig  in  pyrophosphorsaures  Silber- 
oxyd verwandelt,  denn  durcb  Wasser  wurde  es  nicht  mehr  zer- 
setzt  und  gab,  mit  phosphorsaurem  Natron  gekoebt,  pyrophos- 
phorsaures  Natron.  Hieraus  geht  hervor , dab  das  Wasser  zur 
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Constitution  des  phosphorsauren  Silberoxyds  erfordertich  ist, 
dafs  es  ohno  dieses  Wasser  nicht  bestehen  kann;  man  kann  die 
Phosphorsaure  daher  nicht  ais  eine  zweibasisf.be  Saure  betrachten. 

Aus  dieser  Arbeit  geht  nun  hervor,  dafs  die  Saltigungs- 
capncitat  der  Pyrophospliorsaure  */»  von  ihrem  Sauerstoffgehalt 
betragt;  Grahams  Ansiehl  iiber  die  zweibasische  Natur  dieser 
Shore  ist  also  bestatigt  worden. 


Ueber  pyrophosphorsaure  Doppelsulze , 
von  J.  Persoz. 

Theoretische  Betrachtungen  iiber  die  Molekularconstilution 
der  Korper  haben  mehrere  Chemiker  zu  der  Annaiune  gefubrt, 
dafs  die  Phosphorsaure  verschiedene  isoinerische  Zustande  an- 
nehmen  kann,  in  der  Art,  dafs  PO,  sicb  bald  mit  RO,  bald  mit 
2 RO  Oder  3 RO  vereinigen  kann  uud  so  drei  Arten  von  Sal- 
zen  bildet,  die  drei  verschiedene  Sauren  enthalten  : 

Einbasische  Phosphorsaure  (Metaphosphorsaure,  Graham) 
Zweibasische  » (Pyrophosphorsaure  * ). 

Dreibasische  „ (Phosphorsaure  „ ).  ' 

Der  letzten  dieser  drei  Sauren  hat  man  bis  jetzt  die  grofste 
Neigung  zugeschrieben , Doppelsalze  zu  bilden ; diese  Ansicht 
ist  indessen  durchaus  nicht  durch  Versuche  bestatigt  und  die 
im  Foigenden  angefflhrten  Thatsachen  schelnen  zu  beweisen, 
dafs  hauptsachlich  der  Pyrophosphorsaure  das  Verrnogen,  Dop- 
pelaalze  zu  bilden , zugeschrieben  werden  muf>  . wahrend  die 
gewbhnliche  Phosphorsaure  dasselbe  nicht,  oder  nur  in  geringem 
Grade  besitzt. 
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Schou  ini  Jahr  1834  habe  ich  nach  Erkennung  der  Eigen- 
schaft  der  pyrophosphorsauren  Salze  mil  Leicbtigkeit  Doppel- 
salze  zu  biiden , dieselbe  zur  Trennung  einiger  Oxyde  benutzt, 
rwmenllich  von  Koballoxydul  und  Nickeloxydul,  indem  das  pyro- 
phosphorsaure  Koballoxydulammoniak  aufserordentlich  loslich 
1st,  zur  Syrupconsislenz  abgedampft  werden  kann,  wakrend  das 
pyrophosphorsaure  Nickeloxydulammoniak  wait  weniger  loslich 
und  ist  sich  vollstandig  in  Krystallen  aus  der  Fltissigkeit  ab- 
selzt,  in  der  es  entsteht;  ferner  habe  ich  in  meinem  Werke 
iiber  Kallundruckcrei  (Paris  1846}  verschiedene  Eisenpraparate 
angefiihrt,  welche  als  Beizen  benulzt  werden  und  welcbe  haupt- 
sachlich  aus  pyrophosphorsauren  Salzen  bestehen. 

Indessen  inufs  ich  zugeben,  dal's  ich  deni  Gegensland  nicht 
die  Wichligkeit  beilegle , welche  ihm  jelzt  cin  besonderer  Um- 
stand  verleiht.  Bei  meiner  letzten  Anwesenheit  in  Paris  (April 
184?)  hatte  Hr.  Rose  leu r,  ein  im  Laboralorium  des  Urn. 
Orfiia  beschafligter  junger  Chemiker,  die  Gule,  mir  ein  merk- 
wiirdiges  Vergoldungsverfahren  zu  zeigen,  das  er  erfunden  hatte. 
Er  zeigte  mir,  dafs  das  phosphorsaure  Natron  unfahig  ist  zur 
Vergoldung  brauchbare  Bader  zu  iiefern,  diese  Eigenschaft  aber 
sogleich  und  im  hdchsten  Grade  erhalt,  wenn  man  es  vorher 
gliihend  schmilzt , wodurch  es  in  pyrophosphorsaures  Natron 
up  ter  Austntt  von  1 At.  Wasser  verwandelt  wird. 

Indem  ich  Hrn.  Roseleur  zu  dem  Resultate  seiner  Ver- 
suche  Gliick  wlinschte,  konnte  ich  ihm  doch  nicht  verhehlen, 
dafs  ich  die  Erkiarung,  welche  er  von  diesem  merkwiirdigen 
und  so  wenig  vorauszusehenden  Vergoldungsverfahren  giebt, 
nicht  theilen  konnte. 

*Was  kann  einfacher  seyn  (sagt  Hr.  Roseleur  in  seiner 
dritten  AbhandlUng  S.  30),  als  eine  solche  Erscheinung  nacb 
der  Theorie , welche  ich  annehme.  W as  ist  ein  phosphor > 
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sanres  Salz,  das  Natronsalk  z.  B.?  Ein  Doppetsalz  gebildet  von 
Natron  and  Wasser  : 

PO„  2 NaO  + HQ; 

es  stnd  hier  zwei  Bason  vorhanden,  und  das  Golddoppelsalz  k/uin 
Sicb  deomacb  nichl  bilden.  W as  ist  nun  aber  ein  pyrophospliorsaores 
Salz?  ein  Salz  mil  einer  einfacben  Basis,  PO»  •+•  2 NaO , und 
man  weifs,  d&fs  1 Aeq.  Goldoxydul  1 Aeq-  Wasser  vertrelen  und 
so  das  ootbwendige  Doppelsalz  P04,  2 NaO  + Au  0 bilden 
kann.a 

Die  Cyaniire,  kohlensauren  oder  schweiligsauren  Salze  sind 
Salse,  die  eine  giofse  Neigung  besitzen  Doppeisalze  zu  bilden 
und  sie  zeigen  im  liochsten  Grade  das  Vermogno,  Gold  in  Lo- 
wing zu  hallen,  das  sicb  in  dem  zur  Vergoldung  passenden  1m- 
stande  befindet;  was  ist  demnach  natuiUcber  als  oie  Bilduqg 
eines  Doppeisalzes  bei  dem  Verfahren  des  Hrn.  Roseleur  an- 
sunehmen;  dafs  aber  das  Goldoxydul  das  Wasser  verlreteu  mid 
das  pyropliosphorsaure  Natron  dadurch  zu  gewdhnlicb  phos- 
pborsaurem  Natron  werden  soil,  worin  Au  0 an  die  Slelle 
von  HO  getreten  ist,  ist  eine  Saohe , die  wi»  wenigstens  be- 
rweifeln  durfen. 

In  der  Absicht,  dieses  Verhalten  aufzuklaren,  habe  icb 
die  in  dem  folgenden  summarisch  angeiuhrten  Yersuche  unter- 
nommen. 

Man  weifs,  dafs  die  phosphorsauren  Aikalien  Siibersalze 
weifs  fallen  und  dafs  das  losliche  Product  dieser  Umsetzung 
sleta  sauer  reagirt,  auch  dann,  wenn  das  Silbersalz  neutral  war, 
Es  ist  eben  so  bekannt,  dafs  die  pyropbosphor&auren  Aikalien 
Silbersalse  weifs  fallen  und  dais  die  Fltlssigkeit  in  der  dieFdlr 
long  vor  sicb  ging,  neutral  bleibt  Es  sind  diets  aber  nieht  die 
einzigen  Unterschiede , nod  wir  werden  uns  baupts&cbtioh  mit 
andern,  eigenthumiichen  Eigenschafleu  der  pyrophosphorsauren 
Seize  beschaftigen,  von  denen  wir  schon  einigc  ange/iihrt  ba- 
Antial.  A.  Chemie  n.  Plmrm.  LXV.  ltd.  2.  Heft  t2 
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ben  and  nmnentlich  mil  ihrem  Verhahen  bei  Gegenwart  von 
anderen  Salzen. 

Mit  wenigen  Ausnahmen  entsteht  auf  Zusatz  von  phosphor- 
gaurem  Natron  odor  Kali  (P0»,  2 RO,  HO)  zu  einetn  Iftslichen 
Seize,  ein  im  Ueberschuft  des  Fatlungsmitteis  unldslichea  Saiz, 
und  nach  diesem  Principe  stellt  man  die  Mehrzahl  der  phos- 
phorsauren  Salze  dar.  Setzt  man  hingegen  eine  Lftsung  von 
pyrophosphorsanrem  Alkali  P04,  2 RO  zu  einer  Salzlbsung , so 
entsteht  ebenfalls  ein  Niederschlag , der  sich  aber  in  einent 
Uebereehuls  von  pyrophosphorsanrem  Alkali  mit  gleicher  Leich- 
tigkeil  auflost,  wie  Thonerde,  Beryllerde,  Chroinoryd,  nach  dem 
Fallen  mit  Kali  in  einem  Ueberschuft  des  PillungsmilttHs , Oder 
Zinkoxyd,  Kupferoxyd , Silbetoxyd  etc,  in  einem  Uebersehufs 
von  Ammoniek.  Diejenigen  Niedersehhlge , die  am  meislen  der 
auflosenderi  Wirkung  der  pyrophosphorsmiren  Alkalien  wider- 
stehen,  entballen  die  stdrksten  Basen , wie  pyrophosphorsaurer 
Kalk,  Baryt  und  Silberoxyd. 

Es  giebt  Salzlosungen , die  durch  pyropbosphorsaure  Seize 
gar  nicht  gelrflbt  werden,  wie  z.  B.  Zinnsalze,  Goldsalze  etc., 
welche  samintlich  sehr  schwache  Basen  enthalten. 

Um  sioh  dergleichen  Erscheinungen  zu  erklSren,  mufs 
nmn  die  Salze  als  Korper  betrachten,  die  gegeneinander  die 
Rolle  von  Basen  und  Sauren  spielen  und  die  fahig  sind , Ver- 
bindungen  hdherer  Ordnungen  emzugehen.  (Vergleiche  meine 
^Introduction  a I’etude  de  la  Chimie“.)  Wenn  man  diefs  zu- 
giebt,  so  1st  nor  noch  nacbznwotsen , daft  die  pyrophosphor- 
sauren  Alkalien  sich  wirklich  mil  pyrophosphorsauren  Salzen 
von  verschiedener  Basis  verbinden  und  so  Salze  bilden,  in  denen 
das  unlosliche  pyropbosphorsaure  Salz  die  Funktion  des  nega- 
tiven  Elements,  das  andere  die  des  posiliven  dbernimmt.  Die 
ersten  Beweise  hierfOr  findet  man  in  den  tiefeingreifenden  Ver- 
anderungen  und  zuweilen  selbst  in  dem  vollstSndigen  Ver- 
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schwinden  der  Eigenschaften  der  Eleni«nte,  welthe  die  Vei bin- 
dung-  eingegangen  baben.  So  verschwindet  eines  Tbeils  dec 
so  characterislische  Geschmack  der  Eisensalze  in  der  Losung 
von  pyrophosphorsaurem  Eisenoxyd  in  pyrophosphorsauretn  Na- 
tron, andem  Theils  die  Farbe,  denn  die  Liisung  ist  volikoinmen 
farhlos,  Wahrend  ferner  die  gewobnlichen  Eisenoxydsalze 
durcb  Schwefelwasserstoff  getrtlbt  werden,  indent  der  W asser- 
stoff  das  Riaenoxyd  zu  Oxydul  unter  Absatz  von  Schwefel  re- 
ducirt,  erzeugt  dasselbe  in  einer  LSsung  von  pyrophosphorsaurem 
Eisenoxydnatron  Heine  Trubung ; die  Flussigkeil  farbt  sich  braun, 
und  was  noch  meikwiirdiger  ist,  selbst  Schwefelamnninium , das 
man  hinzubringt , bringt  keinen  Niedcrschlag  hervor , sendrrn 
nor  eine  inlensiv  grune  Farbe,  wic  sie  die  I<dsung  van  man- 
ganaaureoi  Kali  besitzL 

Man  nalim  bis  jetzt  naeh  den  Versuohen  von  Lass  one 
(1768)  und  den  neueron  von  Roso  an,  dafs  der  Weinsaure 
und  den  nicht  fliichligcn  organischen  Substanzuu  ausschliefslioh 
die  Eigenschaft  eukdme,  die  Oxyde  zu  maskiren;  wir  baben 
eben  gesehen,  dafs  dieses  Vermogen  den  pyrophosphorsauren 
Doppelsalzen  ini  weit  hdheren  Grade  zukommt;  denn  wenn  auch 
ein  Oxyd  durch  die  Gegenwart  der  Weinsaure  gehindert  wird, 
von  einer  stnrkeren  Basis  gefalll  zu  werden , so  geschieht  diefs 
doch  auf  Zusatz  eines  Scbwefelalkalinietalls.  Durch  pyrophos- 
phorsaure  galze  wird  aber  Eisenoxyd  in  der  Art  maskirt,  dafs 
as  weder  durch  stfirkere  Oxyde,  ooch  durch  Schwefelainmoniuin 
entdeckt  werden  kann.  Urn  diese  Thatsachen  erklaren  zu  kon- 
nen,  inufs  man  annehmen,  dafs  in  letzleren  StUzen  Eisenoxyd 
eine  andere  Stella  einnimmt,  als  in  den  gewobnlichen  Eisso- 
oxydsalzen. 

In  einem  gmtJhnlklien  EisenoxydsRlz  ist  : 

A)  die  Sdure  ist  das  elektronegative  Element; 

B)  das  Eisenoxyd  ist  das  efektropositive  Element. 

12* 
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In  einem  Doppelsaize  dagegen , z.  B.  einem  pyropbosphar- 
sauren,  wird  A B zu  dent  elektronegativen  Element  usd  A'  B' 
zu  dt-in  elektropositiven  Element 

Das  Eisenoxyd  hat  deninach  den  Pol  rerdndert. 

Dieses  Verhalten  des  Eisenoxyds  hat  nichls  Merkwurdigea ; 
man  weifs,  welche  Stabilitat  ein  Korper  dadurch  annitnmt,  dafs  or  in 
eine  Verbindung  hoherer  Ordnung  einlrilt;  so  wird  i.  B.  Schwe- 
felsaure,  zur  Rothgiuhhitze  erwannl,  zersetzt,  wahrend  sie  in 
Verbindung  mil  einem  Alkali  die  grdfste  Hilze  erlrdgt,  obne 
zerselzl  zu  wetden.  Die  Beispiele  diuser  Art  lind  sehr  zahl- 
reich. 

Dafs  aber  wirklich  eine  Verbindung  der  pyrophosphor- 
cauruu  Salze  erfolgt,  kttimen  wir  dadurch  zeigeu,  dafs  wir 
einige  davon  in  regelmafsiger  Gestalt  und  von  consianter  Zusaiu- 
mensetzung  darstellten;  so  erhielt  ieh  zwei  krystallisirte  Kupfer- 
mrtronsalzc  von  der  Funnel  : 

(P0„  2 CuO)  + (P04,  2 NaO)  + 12  HO 
und  (P04,  2 CuO)  + 3fP04,2Na0)*  24  HO, 
und  die  daraus  isolirte  Siiure  zeigle  alle  Eigenscbaflen  der  Py~ 
ropbosphorsaure,  so  dafs  dieselben  nkht  in  die  Reihe  der  Salze 
P04,  3 MO  geslellt  werden  diirfen. 

* 

Man  kaiin  Zwei  Meihoden  zur  Darstellung  dieser  Salze  an- 
wenden.  Nach  der  erstcn  giefst  man  nach  und  nacb  pyro— 
phosphorsaures  Natron  oder  Kak  in  die  Salzldaong,  bis  sich 
kein  Niederschlag  mehr  bildel;  man  bring!  dann  das  unlbsliche 
pyrophosphorsaure  Salz  auf  ein  Fitter,  wascht  es  a us  und  dige- 
rirt  es  mil  einer  Ldsung  von  pyrophospborsRurem  Natron  oder 
Kali,  welche  ihm  als  Basis  dienl  und  tibertdfst  nach  Beendigung 
der  Losung  das  Gauze  der  freiwilligen  Verdunstung. 

Dieses  Verfahren  bietet  zwei  Sohwierigheken  dar,  namlich 
zuerst  die  Darstellung  des  pyrophosphoi  sauren  Salzes  ohne  Ver- 
lusl  beim  Auswaschen  , und  dann  die  zur  Krystallisation  geeig- 
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neten  FltFssigkeiten  zu  erhalten.  Nach  der  zweiten  Mellmde 
nimint  man  dn  Cblortir  oder  ein  schwefelsaures  Sal?  der  Basis, 
welche  das  unldsliche  pyrophosphorsaure  Salz  bildet,  briiuzl 
dassslbe  nach  der  VerdOnnung  mil  eiuer  passenden  Quantitat 
Wesser , so  dafs  sich  kein  zu  coharenler  Niederschtag  bildet,  in 
efne  Flasche  und  giefst  so  lange  pine  Ltfsung  ties  pyrophos- 
phorsauren  Alkalis  hineu,  bis  sioh  der  roersl  gebildete  Nieder- 
schtag  wieder  aufgeldst  hat,  wobei  man  die  Vorsicht  gebraucht, 
in  dem  Moment,  wo  der  Niederschlag  sioh  aufzuluaen  anfangt, 
nor  gfthr  allmfllig  die  Fliissigkeit  zuzusetzen  und  jedesmal  die 
Flttscbe  tQchtig  zn  sohutteln , datuit  jeder  Ueberschnfs  an  Base 
vermmden  wirn.  Die  Flussigkeil  enlhalt  dann  : 

1)  das  pyrophosphorsaure  Doppdsdz; 

2)  das  nberschflssige  pyrophosphorsaure  Alkali; 

3)  schwefelsaures  Kali  oder  Natron , Oder  Chlpfnutrium  Oder 
Chlorkalitim. 

Wehn  man  die  Natronverbindung  darsteUt,  so  ersehemt 
brim  freiwifligen  Verdampfcn  zuerst  pyrophosphorsanres  Natron, 
weil  dieses  Salz  mil  der  griifsten  Leichligkeil  krystallisirt,  dann 
ChlornatriOm  oder  sohwefetsaures  Natron  und  zuletzt  das  pyro- 
phosphorsaure Uoppelsalz. 

1st  dagegen  Kali  die  Basis,  so  setzt  sich  zuerst  Gblorkaliuin 
oder  schwefelsaures  Kali  ab , hierauf  das  pyrophosphorsaure 
Doppelfcidz,  und  man  tindet  den  Ueberschufs  des  angewandten 
pyrophosphorsauren  Kalis  in  den  Multerlaugen. 

Nach  diesen  allgemeinen  Angaben  will  ioh  einige  beson- 
dert  geben  : 

Pyrophoephoreaures  Magnesiana/ron  hurt  nur  dine  kurze 
Dauer;  die  sich  selbst  uberlassene  Lbeung  trtkfot  sich  bald  und 
wird  fesl. 

Pyrophovpfiorsauret  Unmoxydnatron , von  rein  gelber 
Farbe,  ist  sehr  leicht  lostich , Und  die  Losung  kann  bis  zu  der- 
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geiben  Dicke  abgedampft  werden,  wie  eine  conoentrirte  Gumtni- 
idsnng,  ohne  to  kr  y stall  isiren;  «e  wird  wed er  durch  Schwefei- 
wassersloflf,  noch  durch  Schwefelammonhun  zersetxt. 

Ptjrophosphorsaures  ChromoxydkaH  hahe  ich  nur  in  Losung 
erhalten.  Ihre  Parbe  ist  volUiontmen  wie  die  von  schwefel- 
saurem  Nickeloxydul ; sie  wird  weder  von  Schwefelwasser- 
stoff,  noch  von  Schwrfelammonium  gefallk 

Pyraphflsphorsaures  Thomrdmatron  ist  ein  farbloses , sehr 
Idsliches  Hal?,,  (lessen  Losung  direct  bis  zu  einem  gewissen 
Punote  cohoentrirt  werden  kann , ohne  eine  Zerselzung  zu  er- 
ieiden,  aber  sie  triibt  sich  zuletzt  unter  Absatz  von  pyrophos- 
phorsaurer  Thonerde,  walirend  sich  ein  anderes  pyropbospbor- 
saures  Doppelsalz  mit  Ueberschufs  an  Basis  biMet. 

Pyrophosphor  satires  Eiicti oxydnatron  ist  ebenfalls,  wie 
das  vorhergehende , farblos  und  leicht  loshch;  die  Losung  lafst 
sich  ohne  Triihung  bis  zur  Syrupconsistenz  abdanipfen,  zerselzt 
Sich  aber  hierauf  theilweise,  wie  das  Thonerdesakt.  ich  hnhe 
die  LAsung  emen  M'onat  king  der  rreiwilligen  Verdunsiung 
ttbwlassen , ohne  dafs  sie  sich  bis  jctzt  golrubt  oder  gefarht 
hdtte.  Durch  Behaudlung  mit  Schwefelwasserstoff  niramt  die 
Lilsung  eiue  Far  be  wie  Catechu  an,  ohne  Absatz  von  SchwelH, 
und  aof  Zusatz  von  Schwefelaminonium  enlsleht  eine  intensiv 
grime  Farbe,  wie  von  cinem  mangansauren  Salz;  nacb  einiger 
Zeit  enlsleht  ein  Niederschlag,  der  heini  Waschen  verschwindet 
und  eine  grunbraune  Ldsung  giebk 

Ich  habe  die  Zusaminensetzung  dieses  Salzes  aos  der  zur 
Fttllung  und  hierauf  zur  Losung  des  gebildeten  Niederschlags 
ndthigen  Menge  von  pyropbosphorsaurem  Natron  in  einer  (itrir— 
ten  Bisenoxydlnsung  hestimmt;  sie  ist  : 

(P,Y,  0,%,  Fea  0.)  + (P0»,  2 NaOj  + x Aq. 
Pyrnpfiosphorsaures  Eisenorydnlnatnm  existirl  nur  in  Lf*- 
sung  und  kann  bei  Zutritt  der  Lufl  niciit  ohne  Aeriderung  ant- 
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bewahrt  werden,  indem  es  sich  rolhlich  farbt  und  einen  Absatz, 
giebt.  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  es  braun  gefhrbt  und 
durch  Scbwefelammonium  so  vollstandig  gefallt,  dafs  eg  uiir 
niclit  unmoglich  soheint,  dumb  dieses  Verhalten  Eisenoxyd  und 
Oxydui  vollstandig  zu  (renoen. 

Pyrophoxphonaures  Kupf eroxydnatron,  — Pyrophoaplior- 
saures  Kupferoxyd  verbindet  sich,  wie  oben  augegeben,  in  zwei 
Verhftltnissen  mit  pyrophosphorsaurem  Natron  und  liefert  be- 
stimmte,  wasserhallige,  salzartige  Verbindungen. 

Das  eine  von  biinmelblauer  Farbe  : 

2 Aeq.  Elem  ( — ) und  2 Aeq.  Elem  (+)  4-  12  Aq. 

Das  andere  von  heliblauer  Farbe  : 

2 Aeq.  Elein  (— ) und  6 Aeq.  Elem  C+)  + 24  Aq. 

Das  in  diesen  Salzen  entbaltene  Wasser  wurde  durch  den 
Veriusl,  den  sie  bei  Einwirkung  der  Wanne  erleiden,  beslimmt. 

Das  erste  enthalt  27,4  pC.,  das  zweite  24  pC. 

Das  Kupfer  wurde  durch  Fallen  init  SchwefaiwasserstofT  und 
(Jeberfbhren  des  Niederschlags  in  Kupferoxyd  bestimmt;  ich 
erhielt  so  von  dem  ersten  20,3  pC.,  von  dein  zweiten  9 pC. 

Die  FKissigkeit,  aus  der  das  Kupfer  entfemt  war,  hinter- 
liefs  beiro  Abdampfen  und  Gluhen  von  dem  ersten  Salz  52,3  pC., 
von  dem  zweiten  Salz  67  pC. 

Bei  dem  Gluhen  dieser  Salze  in  Platin  bemerkte  ich  eine 
Erscheinung , die  ich  glaube  anfuhren  zu  miiasen.  Das  erste 
Salz,  das  ich  neutral  nenne,  zersetzte  sich  in  der  Wiirme  in 
ein  basischeres  Salz,  das  in  Wassar  losiich  war.  Das  zweite 
erlitt  anfangs  keine  Aenderung,  wurde  aber  beiin  langeren 
Gluhen  Iheiiweise  unldslich , und  zugleich  verkupferte  sich  das 
Platin , wie  eine  Eisenplatte,  die  man  einige  Augenblicke  in  eine 
Kupferlosung  taucht. 

Pyropkosphortaures  KupferoxydkaU.  — Dieses  Salz  i&t  so 
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aufset'ordenllioh  leicht  loslieh,  dafs  ich  bis  jetzt  es  nor  m Rudi- 
menlen  von  Krystallen  erhalten  babe,  so  dafs  ich  zu  der  Ana- 
lyse kein  grofses  Vertrauen  haben  kann  ; es  ist  indessen  wahr- 
scheintich,  dafs  dasselbe  dent  Natronsalz  analog  ist,  d.  h.  dafs  es 
mehr  als  eine  Verbindung  eingeht.  In  der  That,  indent  ich  eine 
titrrrte  Losung  von  salpdersauretn  Kupferoxyd  durch  eine  eben- 
falh  titrirte  Losung  von  pyrophosphorsaorem  Kali  faille,  konnte 
ich  aus  der  zoin  Fallen  tlnd  Wiederlnsen  angewartdlen  Menge 
von  pyrophosphorsaorem  Kali  sowohl  auf  eine  doppelte  Zer- 
setzung  des  salpetersauren  Salzes,  als  auf  die  Bildung  dcs 
pyrophosphorsauren  Salzes  schliefsen,  dessen  Fortnel  hiernacb  : 
(PO*,  2 CoO)  + (PO„  2 KO)  + x aq. 

Da  man  belm  Verdampfen  der  FlUssigkeit  einen  Nieder- 
schlag  von  pyrophosphorsaurem  Kupferoxyd  erhalt , so  mofs 
man  annehmen,  dafs  sich  dabei  such  eine  Imsische  Verbindong 
hi  Met. 

Die  Losungen  dieser  pyrophosphorsauren  Kupferdoppelsalze 
besilzen  Eigenschaflen,  welche  getvifs  zahlreiche  Anwenduqgen 
in  den  Kiinslen  linden  vverden;  so  kann  eine  Zinkplalte  ohne 
Trubong  zu  erzeugen  in  eine  solche  Losung  gebracht  werden; 
sit*  erhalt  nur  einen  leichten  metallischen  Ueberzug ; einvollkom- 
men  inetallischer  Eisenslreifen  trubt  ebenfalls  die  Lbsung  nicht 
und  wird  erst  nach  inehrlagigein  Verweilen  darin  mil  mikrosco- 
pisohen  Kryslallen  dieses  Melalls  bedeck’.. 

Man  wird  die  ganze  Wichligkeit  dieser  beiden  Thatsachen 
einsehen,  wenn  man  die  Schwierigfceiten  kennl , init  duneo  die 
Indienne  - Fahrikanten  zu  katnpfen  haben , mn  die  gewdhnlichen 
Kopfersalze  mit  den  bis  jetzt  bekannten  Mitteih  zom  Druoken 
anzuwenden 

Pyrtiphospnoreaures  Goldoxydnatron . — Bringt  man  eine 
Losung  von  Goldchlorid  mil  pyrophosphorsauren!  Natron  zuaam- 
nten,  sit  entsteht  keht  Niedersehlag  j bei  Erwamten  versrhivindet 
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die  den  Goldsalzen  eigenthOmliche  gelbe  Farfce , wie  die  der 
WoIframsSure,  bei  ihrer  Verbindung  mil  Kali,  Natron  oder  An>- 
moniak,  mil  detien  ste  eine  Ver  bin  dung  hdberer  Ordnung  ein- 
gehL  Obgleieh  bei  dem  Zusammenkommen  b eider  Salzlflsungen 
kein  Niederschlag  entslebt,  dessen  Ldsticbkeil  in  dem  pyrophoa- 
phorsauren  Alkali  sich  bestimmen  liefse , so  darf  man  daraas 
noch  nicbt  schliefsen,  d»fs  sich  kein  UappelsalZ  bildet.  denn  ohne 
selbst  auf  die  Analogic  sich  tv  stfltzen,  lassen  sich  mehrere 
Thatsadien  anfnhreo,  die  z eigen,  dafs  sich  in  der  That  ein  Dop- 
pelsalz  bildet,  dessen  eines  Element  aus  pyrophosphorsaurem 
Goldoxyd  (P,  Vi  0,  '/1(  Au  0,)  besteht. 

Zuerst  lafst  sich  durcb  Weingeist,  der  keine  merkliche 
Menge  von  pyrophosphorsaurem  Natron,  aber  verhaltnifsmflfisig 
viel  Chlornalrium  auflost,  nachweisen,  dafs  alles  Chlor  desGold- 
chlorids  in  Chlornalrium  iibergehL  Es  mufs  demnach  das  Gold 
die  Stelle  des  Natriums  einnehmen  und  ein  pyrophospborsaures 
Saiz  bilden.  Wenn  man  ferner  eine  titrirte  Losung  von  pyro- 
phosphorsaurem Natron  in  eine  ebenfatls  titrirte  Ldsung  von 
Goldchlorid  giefsi,  so  bemerkt  man , dafs  zur  Neutralisation  der 
lelzteren  man  einer  Quantitat  von  pyrophosphorsaurem  Natron 
bedarf,  die  merklich  derjenigen  gleich  ist,  welche  eine  aquiva- 
lente  Menge  von  Eisenchlorid  braucht. 

Ueberlafst  man  endlicb  die  Miscbung  von  pyrophosphorsaurem 
Natron  und  Goldchlorid  beiAbschlufs  von  Licht  und  organiscben 
Substanzen  sich  selbst , so  scheidet  sich  nach  und  nach  Chlor- 
natrium  und  pyrophospborsaures  Natron  (_im  Ueberschufs  ange- 
wandt ) aus  und  es  bleibt  eine  syrupartige  Flussigkeif,  welche 
Gold,  Natron  und  Pyrophosphorsdure  in  dem  Verhallnifs 

75  Sfiure,  82  Gold,  26  Natron 
enthdlt,  das  merklich  ubereinstimml  mil  der  Formel  : 

(P.  V,  0,'/„  Auj  0,)  + (P0„  2 NaOj. 
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Ich  habe  ferner  Verbindungen  von  pyrnphospborsaurem  Al- 
kali mil  folgonden  pyrophosphorsauren  Salzen  darpesleill,  namlich 
von:  Wistnuthaxyd,  Bleioxyd , kadmiwnoxyd , Quecksilberoxyd 
und  Quecksilberoxydul , Kupferoxydul,  Nickeloxydul , Kobalt- 
oxydul,  Zirmoxydul , Zinnoxyd , PaUadiumoxydul , Palladium- 
oxyd,  Beryllerde,  Yttererde , Ceroxyd  und  Zinkoxyd. 

Die  EigeiUhumlichkeilen  dieser  Seize  werde  ich  in  einer 
speleren  Mittheilung  anfuhren  und  ich  will  jetzt  mich  nur  mil 
der  Anwendung  dor  in  dieser  Abhandlung  enthallenen  Thatsa- 
chen  beschaftigen. 

Wir  wissen  durch  die  Analyse  durcbaus  nicht,  ob  pyro- 
phosphorsaure  Seize  in  der  Natur  vorkonunen.  Es  liegt  diefs 
nicht  etwa  daran,  dafs  man  noch  nicht  nach  ihnen  gesucht  hatte, 
denn  schun  vor  langer  Zeit  hat  Boussingault  diese  Erage 
aufgeworfen , sondern  nur  daran , dafs  man  bis  jetzt  nur  seltr 
unvollkommen  mil  dem  Verhalten  der  pyrophospborsaureu  Salze 
in  Salzlosungen  bekannt  war.  So  konnte  ich  mich  selbst  nicht 
dazu  entschliefseti,  eine  sorgfaltig  angestellte  Analyse  des  Mine- 
ralwassers  von  Grisbach  (Schwarzwald)  zu  verollentlichen,  weil 
die  quantitativen  Ergebnisse  derselben  in  vollkominnein  Wider- 
spruch  mit  gewissen  aufs  Beste  constalirten  Eigenschaften  dieses 
Wassers  stariden;  es  lafst  sich  jetzt  mit  grofser  Wahrscheinlich- 
keit  schliefsen,  dafs  das  Widersprechende  durch  das  Vorkonnuen 
von  Doppelsalzeri  hervorgerufen  wird,  von  der  Art,  wie  wlr  sie 
eben  kennen  gelernt  haben. 

Die  angefdhrten  Thatsachen  wefden  wohl  die  grofte  An- 
zsM  der  Cliemiker,  die  sich  jetzt  mil  der  Analyse  phovphortral- 
tiget  Korper  aus  der  Natur  beschaftigen , zu  der  Uetterzeagiing 
bringen,  dafs  es  nothwendig  fSt,  in  alien  derartigen  Arbeftwi 
die  Phosphorsaure  in  einert  bestiinmten  Zustand  uberzuftlhren,  da 
die  Eigenschaften  der  phosphorsauren  und  pyrophospborsaoren 
Salze  so  wesentlich  verschieden  sind. 
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Das  treffliche  Verfahren  von  P elouze  #)  zur  Knpferbe- 
stimaiung  auf  nassem  Wege  lafst  sich  bei  Gegenwart  von  pyro- 
phnsphorsauren  Salzen  nicht  anwenden,  obgleich  das  Vorhanden- 
seyn  alter  Metalle , welche  dieser  geschickte  Chemiker  anfuhrt, 
keinen  Ein&ufs  auf  das  Resultat  ausubt 

Wie  ich  glaube,  warden  die  pyrophosphorsanren  Seize  be- 
ruCen  seyn,  nine  wichtige  Rolte  in  der  HeHkunst  zu  spielen.  Es 
iassen  sich  die  bedeutenden  therapeutischen  Wirkungen  der 
Eisenpraparate  nicht  leugnen , und  bei  einiger  Aufmerltsamkeit 
erkennt  man  leicht,  dafs  diejonigen  besonders  in  grofsem  An- 
seben  steben,  bei  denen  das  Eisen  maskirt  ist  fweinsaure 
Saize'). 

Wenn  man  nun  einerseits  bedenkt,  dafs  die  Weinsfiure  das 
Eisenoxyd  weit  weniger  maskirt,  als  diefs  die  Pyrophosphor- 
saure  thut,  so  wie  andererseits,  dafs  letztere  mit  Satierstoff  ge- 
satligt  ist,  und  daher  bei  ihrem  Durchgang  durch  die  Gefafse 
nichts  mehr  daran  absorbiren  kann,  wahrend  erstere  dabei  stels 
verbrannt  wird  (Millon),  dafs  endiicb  die  constituirenden  Be- 
standlheile  des  pyrophosphorsauren  Eisenoxydnatrons  sich  im  Or- 
gan ismus  vorfinden,  und  dafs  das  Eisenoxyd  ein  oxydirendes 
Miltel  ist,  so  wird  es  wohl  erlaubt  seyn,  zu  glauben,  dafs  diese 
Eigenschaften  einst  nutzliche  Anwendung  in  der  Medicin  finden 
werden.  Es  ist  nun  Sache  der  Aerzte  und  der  Physiologen, 
sich  fiber  diesen  wichtigen  Gegenstand  auszusprechen;  einstwei- 
len  bemerke  ich  nur,  dafs  ich  auf  einniai  und  ohne  die  geringste 
Belastigung  eine  Losung  von  pyropbosphorsaurem  Eisenoxyd- 
natron  eingenommen  habe,  die  aus  2,5  Grin,  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  nach  vorhergehender  Oxydation  dargestellt  war, 
und  dafs  ein  Madchen  von  13  Jahren,  die  seit  14  Tagen  tdglich 


*)  Diese  Aenafen  Bd.  LX. 
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davon  trinkt,  bei  steigendem  Appetit  ein  deutliche  Zunahme  an 
Kraft  und  Fnsohc  empfindet  Folgetides  ist  die  Zusammen- 
seizung  des  Wassers,  das  sie  trinkl  : 32,5  Grin,  krystallisirtes 
ichwefelsaures  Elsonoxydul  weprion  in  einer  Porzellanschalo  mit 
5 Grm.  Schwefelsaure , 30  Grin.  Wasser  und  der  znr  Oxyda- 
lion  des  Gisenoxyddts  ndthigen  Menge  von  Kcnigswasser  ge- 
niiscbt;  man  verdampft,  um  die  frete  Sdure  zu  vertreiben,  ztir 
Trockne,  und  behandelt  den  Ruck  stand  mit  so  viei  Wasser,  dafa 
man  1 Liter  Fltissigkrit  erhall,  tost  hierauf  107  — 110  Gnu. 
kryslallisirtes  pyrophoaphorsaures  Natron  ft)  ] Liter  Wasser  auf 
and  vermischt  beide  Fiussigkeiten , iin  Falle  die  Eisenlosung 
ricblig  bereitet  wurde,  mufs  der  aufZusatz  der  letzteren  Ldsung 
zinr  ersten  entstandene  Niedersehlag  sicb  volfstandig  wiedt/r  «uf- 
gelost  haben. 

Jedes  Liter  Wasser  enlhalt  demnaeh  eben  so  viel  Eiserv, 
wie  16,25  schwefelsaures  EiserioxyduL 

Dieses  Wasser  triibt  sicb  nicbt  bei  Zusatz  von  Regen  wasser 
Oder  destillirtem  Wasser,  da  es  aber  scbwaeh  alkaliscb  ist,  so 
wird  *»  mit  kalkhaliigem  Wasser  milchlg  gatrobl. 

In  Beziehung  auf  die  Gewerbe  babe  rob  sohon  von  den 
Vortbeifen  gesprochen,  welche  die  Abwendung  von  pyroplios- 
pborsaurein  Kupferoxydkali  bei  der  Drtickerei  der  Gewebe  dar- 
bietet. 

Es  iafst  sich  jetzt  noch  nicht  die  ganze  Anwendung  uber- 
sehan,  die  man  ernes  Tages  von  dem  pyrophospborsaunen  Zinn- 
oxydul  und  Zinnoxydsalzen  zur  Vervoilkomnmung  der  Farften 
machen  wird,  bei  denen  die  zinnhaitigen  Verbindungen  einen  so 
grofeen  Einflnfs  ausiiben. 

Die  im  Vorhergehenden  angeftfhrten  Bigensohaften  der  py— 
rophosphorsauren  Salzc,  erklaren  ieicht  die  Bolle,  welche  diese 
Salze  bei  dem  Vergoldungsverfahren  des  Hrn.  Roseleur 
spielen. 

Ich  bemcrke  Nichts  iiber  die  Molekularconstitulion  dieser 
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Korper,  wail  ich  zu  einer  andern  Zeit  meine  Ansichten  in  Besug 
auf  diesen  abstracted  Gegenstand , mil  dessen  allgemeiner  Be- 
handlun<(  ich  scbeo  seil  mehreren  Jabren  beschaftigt  bin,  nut- 
theilen  werde. 


Ueber  die  Zersetzung  des  salpetersauren  Silber- 
oxyds  unter  dem  Einflufs  der  Warrae; 

• von  Dtinselben. 


Man  bat  bis  jetzt  angenounnen,  dafs  das  salpetersaure  Sit— 
beroxyd,  unter  die  Rothgluhliilze  erwarmt,  schwilzt  und  bei  die- 
ser  Hiize  sicb  in  SauerslolJ  und  in  salpetrige  Saure  zersetzt; 
aus  den  folgenden  Versuchen  ergiebt  es  sich  aber,  dafs  wuhrend 
dieser  Zarseizung  sich  stets  eine  gewisse  Mengc  salpetrigsaures 
Salz  bildet.  Die  Erzeugung  dieses  Salzes  unter  diesen  Uw- 
slanden  bat  nichU  Merktviirdiges,  wenn  man  sioh  der  Beziebua- 
gen  eriitnerl  die,  wie  Gay-Lussac  in  mehreren  Fallen  naek- 
gewiesen  bat,  zwischen  Bleioxyd , Silberoxyd  und  alkalischen 
Basen  bestehen.  Man  weifs  durch  dieVersuche  dieses  berdhm* 
ten  Cbemikers , dafs  das  salpetersaure  Kali  beim  vorsichtigen 
Er  war  men  '/»  seines  SauerstofTs  verliert  und  ein  neues  Salz 
derselben  Basis  bildet,  das  aber  eine  neue,  an  SauerstofT  Srtnere 
Saure  anlhali.  Dies©  Reaction  lafst  sich  durch  die  Gieiohung 
darstellen  : 

» N0„  KO  =s  N0„  KO  + 0|. 

Hierauf  Rucksicbt  nehmend,  babe  icb  unlersucht,  ob  nicht 
das  salpetersaure  Silberoxyd,  das  eine  so  Starke  Basis  enlhalt, 
sich  innerbalb  gewisser  Grenzen  auf  gleiche  Weise  ver- 
halte.  Ich  habe  defshalh  15  Grnu  salpetersaures  Silberoxyd  in 
einer  kleiben , init  Gasleitungsrohre  versehenen  Retorte  ge- 
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schmolzen  und  dabei  die  HHze  allmalig  st eigen  lassen.  Die 
Tpinfteratur  hatte  noch  nicht  die  anfangende  Rotbgliihbitze  er- 
reichl , als  sicli  ini  Innern  der  ruhig  geschmolzenen  Sahtmasse 
Gashlasen  eniwickelten , die  anfangs  farblos,  bald  aber  deollich 
die  Gegenwart  von  salpetriger  Saure  erkennen  liefsen,  indem 
sie  eine  schwach  rotMiche  Farbe  annahmen.  Nachdem  ich  etwa 
0,3  Liter  reines  Sauerstoffgas  aufgefangen  hatte,  onterbrach 
ich  das  Gluhen  , behandelte  die  nun  schwach  gelblich  gefarbte 
Salzrnasse  mil  kocbendem  Waaaer,  wobei  nur  der  kleinste  Theil 
unloslicb  als  reines  Silber  zuruckblieb,  wahrend  in  der  sich 
selhst  uberiassenen  FlOssigkeit  sich  sehr  bald  lange , Auf&erst 
feine  Nudein  bildeten,  die  durch  Reactionen  sich  leichl  als  sal- 
potrigaaures  Silberoxyd  zu  erkennen  gaben.  Die  Mutterluuge 
enthielt  nur  das  salpelersaure  Salz  derselben  Basis. 

Da  unter  den  Zersetzungsproducten  sich  Silber  befand  und 
Prouat  gezeigt  hat,  daf«  eine  Losung  von  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd beiw  h’oclien  mit  metallischem  Silber  sich  in  salpelrig- 
saure*  Salz  verwandelt , so  mufsten  vrir  uns  fragen , oti  die 
Krystalle  von  salpeirigsaurem  Silberoxyd  nicht  dutch  Einwirhung 
d«s  Silbera  atif  salpeterseures  Silberoxyd  wahrend  der  Aufio- 
sung  des  letzteren  entstanden  sind.  Doch  lafst  sich  diets  nur 
sohwierig  annehmen,  weil  einerseits  das  Koclien  nicht  lange 
genug  dauerte  uml  andererseits  das  Salz  von  Proust  cin  mii- 
derna  Verhaltnifs  von  Stiuro  enthfilt  und  erst  krystallisirl , wenn 
die  Ldsung  eine  Dtchle  von  2,4  angenommen  hat.  Urn  indessen 
die  Frage  bestimmt  zu  entscheiden,  schien  es  uns  zweckindftig, 
folgcnde  Versuche  anzustellen  : 

I)  Wir  brachten  zur  Mutterlauge,  woraus  das  salpetrig- 
saure  Silberoxyd  krystallisirl  war,  das  davon  getrennte  Silber 
und  liefsen  dasselbe  zuerst  damit  einige  Minuten  kochen , oder 
eben  so  lange , als  wir  bei  der  Auflosung  des  gegltthten  Riioh- 
slandes  gethan  batten  und  dann  nach  dem  Abkuhlen  der  Fliis- 
sigkeit  noch  eine  Stunde  iang,  Bber  das  zuerst  erhaltene  Satz 
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krystallisirte  weder  in  dem  emen , noch  in  dem  anderen  Falle 
heraos. 

2)  Her  nach  dem  Glflhen , wie  in  dem  vorgchcnden  Ver- 
swh,  Meibenrfe  Rflckstand  wurde  anStatt  mil  wmmem  Wasser, 
mit  kailem  von  4*  in  hinreichender  Menge  behandeli,  um  das 
noch  vorhandene  salpetersaure  Salz  aufzul&sen,  wobei  ein  grauer, 
in  kattem  Wasser  tmldslicher  Riickstand  bliob,  der  aus  der  Lb- 
sung  in  kochendem  Wasser  beim  Erkalten  in  langen  Nadeln 
anschbfs,  die  atie  Ergenschaften  des  salpetrtgsanren  Siiberoxyds 
besafsen. 

Es  St-hien  mir  nach  diesen  Yersuchen  natflrlich,  anzanehmen, 
dafs  bei  vorsichtigem  Erhitzen  von  salpctersaurem  Silberoxyd 
man  es  vollstairdig  in  salpetrigsaures  Saiz  Uberfflhren  fconne, 
aber  alle  ineine  Versuche  waren  vergeblich;  es  war  mir  nichl 
nur  unmoglich,  das  Salz  in  reines,  salpetrigsaures  Silberoxyd 
uberzufuhren , sondern  selbst  die  Menge  des  9alpeirigsauren 
Salzes  iiber  ein  gewisses  Vcrhaltnifs  zu  bringen,  weil  es  sicb, 
wie  ich  bei  dem  Studium  der  Eigenschaflen  dieses  Salzes  fand, 
vor  dem  salpeterssnren  Silberoxyd  zersetzt.  Es  ISfsl  sich  dem- 
nach  seine  Bildung  nnd  sein  Bestehen  in  dem  vorliegenden  Falle 
nur  dadurch  erklBren , indem  man  annimmt,  dafs  es  durch  die 
Gegenwart  des  salpeiersauren  Siiberoxyds  eine  solche  Stability 
erhall,  die  ihm  im  reinen  Zustande  fehlt.  Wenn  dem  so  ist,  so 
mufs  das  salpetersaure  Silberoxyd  durch  ein  anderes  solpeter- 
saures  Salz,  das  sidh  nicht  so  leiciit  zersetzt,  ersetzt  werden 
kbrmen,  und  diets  flndet  in  der  That  Slatt,  denn  durch  Schmelzen 
und  Gliihen  einer  Mischung  von  gleichen  Theflen  von  S&lpnter 
und  salpetersaurem  Silberoxyd  erhfilt  man  eine  weit  grofsere 
Menge  von  aalpelrigsaurem  Silberoxyd  und  weniger  metallischos 
Silber.  Diese  Art  der  Darstellung  von  salpetrigsaurem  Silber- 
oxyd scheinl  mir  die  siclierste  zu  seyn.  Das  in  kaltem  Wasser 
sebr  wenig  Idsliche,  salpetrigsaure  Salz , lost  sich  beim  Kochen 
mit  Leichtigkeil  und  krystaliisirt  beim  Erkalten  in  langen  Nadeln, 
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die  sehr  fein  und  fellglanzend  sind,  in  der  Fldssigketl  sclbsi 
forties  erscheinen , hersusgenoatmen  sber  immer  eine  schwach 
mp.enrrtine  Fib-hung,  metir  oder  weniger  stark  annehmen. 

Beim  Krwarmen  in  einer  Proberdhre  Oder  «' ner  Weingeisl- 
iampe,  zersetzen  sie  rich  sogiaieh  in  salpelrige  Dampfe  nod  in 
Silber,  das  die  Form  des  Salzes  btshdlt  Mit  concenirirter  Schwe- 
felsaure  behandell.  zersetzen  sie  sich  ebenfalls  augenblickJicb  in 
salpetrige  Dampfe  und  schwefeisaures  Sate. 

1.  0,750  Grow  hinterjiefsen  beini  Gluhen  in  einem  Poeseilsn- 
Jiegel  0,524  Grm.  Silber. 

1L  0,483  Grm.  gaben,  mil  Salzsdure  bebandelt,  0,448  Grm. 
geschmolzenes  Chiorsilber. 

Hieroach  er.thalt  das  Sate  in  100  Theilen  : 
l II. 

Silber  09,86  69,87. 

Diese  Silberroenge  enlspricht  nahezu  der  von  Mitscher- 
iich  in  dew  salpetrigsaureu  Silberoxyd  gefundenen,  der  namlich 
70,08  pC.  Siiber  fund. 

A us  diesen  Tlialsachen  iafst  sicb  schiiefsen  : 
j)  dafs  das  salpelersaure  Silberoxyd  sich  bis  z«  einem  ge- 
wisseq  Punkte  wie  die  salpelersauren  Alkalien  verltall, 
indent  es  (lurch  die  Warine  in  salpelrigsaures  Salz  ver- 
wandell  wird ; 

dais  das  saipelrigsaure  Salz  sicb  nur  bei  Gegenwart  von 
salpelersauren  Salzen,  die  ihm  mehr  Stabililat  verleihen, 
bildel , wie  l B.  von  salpetersaurem  Silberoxyd , Kali, 
Oder  Natron. 
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In  einer  fruhem  Arbeit*}  war  es  mir  gelungen,  die  was- 
serfreien  neutralen  Salze  der  Harnsaure  mit  Kali  und  Natron 
darzustellen , wodurch  ich  wob)  zu  der  Ansichl  berechligt  war, 
dafs  die  gewdhnliche  krystallisirte  Harnsaure  cin  Aequivalent 
Wasser  enthdlt;  es  blieb  zu  beweisen,  dafs  diefs  Aequivalent 
Wasser  auch  durch  andere  Basen,  als  Kali  und  Natron,  zu  ver- 
trcten  sey,  so  wie  es  mir  von  Interesse  zu  seyn  schien  zu  un- 
tersuchen,  ob  die  Hsrnsaure  nicht  krystallisirte  Doppelverbin- 
dungen  eingeht , deren  Gxistenz  ich  durch  besondere  Krystall- 
formen  anzunehmen  mich  berechligt  glaubte.  Die  zahlreichen 
Annlysen,  welche  die  Beslatigung  dieser  Ansichten  erforderten, 
batten  es  mir  wegen  Mangel  an  Zeit  wohl  nicht  gestatlel,  schon 
jetzt  dienachstehendenResultate  mitzutheilen,  wenn  nicht  Hr.  Dr. 
Allan  sich  bereit  erklart  hdtte,  die  Arbeit  mil  mir  gemeinschaft- 
lich  fortzusetzen. 

Die  neutralen  Salze  der  Harnsaure  werden  durch  die  Koh- 
lensaure  der  Luft  leicht  zerselzt,  es  wurde  daher  das  Trock- 
nen  derselben  in  einem  Stroire  von  Wasserstoff  vorgenom- 
men.  Wir  liefsen  das  Gas  zuerst  durch  Schwefetsaure  atreichen, 
dann  ein  dreifufsiges  Rohr,  welches  mit  geschmolzenem  Aetz- 
kali  gefullt  war , passiren ; je  nach  der  erforderlichen  Hitze 
wurde  der  Liebig’sche  Trockenapparat  in  siedendes  Was- 
ser oder  Oel  gebracht  und  so  lange  Wasserstoff  uber  die  Sub- 
sianz  geleitet , his  keine  Gewichtsveranderung  mehr  wahrnehm- 
bar  war. 

Bei  den  Ldslichkeitsbestimmungen  bedienten  wir  uns  eiues 


*)  Anmlen  der  Chemie  und  Phinn.  Bd.  LIV.  S.  189. 
Annul,  d.  Chemi*  u.  Pharm.  LXV.  Bd.  2 Hefl.  i3 
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mit  gulschliefsendem  Glasstopfen  versehenen  Glases  von  bekann- 
teno  Inhall,  dampften  die  Flussigkeilen,  welche  heiCs  Oder  kalt 
hineinfiltrirt  waren,  in  einer  Plalinscbale  auf  dem  Wasserbade 
ein,  trockneten  bei  100°  und  bestimmten  die  Gewichtszunahme, 
woraus  die  Losiichkeit  leicht  zu  berechnen  war. 

Uni  die  Quantitat  der  Harnsaure  in  den  Salzen  zu  bestim- 
men,  warden  dieselben  mit  starker  Salzsaure  ilbergossen,  damit 
gekocht,  nach  dem  Erkallen  die  Harnsaure  auf  ein  gewogenes, 
bei  100°  getrocknetes  Filler  gebracbt,  mit  moglicbst  wenig  kal- 
tem  Wasser  ausgewaschen,  bei  100°  gelrocknet  und  gewogen. 
Wenn  diese  Methode  auch  keine  ganz  scharfen  Zablen  giebt, 
so  genugl  sie  doch,  um  neben  angestellten  Verbrennungen  be- 
urtheilen  zu  konnen,  ob  man  mit  sauren  Oder  neutralen  Salzen 
zu  thun  haU 


Neutrales  hamsaurei,  Kali. 

Dieses  Salz  iafst  sich  viel  einfacher  rein  darsteiien,  als  fru- 
her  angegeben  worden  ist;  man  erhalt  es,  wenn  man  in  eine  ver- 
diinnte,  von  Kohlcnsaure  freie  Aetzkalilauge  so  iange  in  Wasser 
vertheiite  Harnsaure  einlriigt,  als  davon  kalt  auigelosl  wild,  dann 
die  Losung  in  einer  Relorle  eindampft.  Bei  einem  gewissen 
Punkt  der  Concentration  scheidet  sich  wahrend  des  Kochens  das 
Salz  in  feinen  krystallinischen  Nadeln  aus , man  hat  dann  nur 
r.oihig,  das  Kochen  zu  unterbrechen , einige  Minuten  ruhig  ste- 
hen  zu  lassen , dann  die  Lauge  von  den  Krystallen  abzugiefsen 
und  letztere  zuerst  mit  verdtinntem,  zuletzt  mit  starkereui  Alko- 
hoi  zu  waschen. 

Das  so  dargestellte  Salz  ist  leicht  lbslich  in  Wasser, 
schmeckt  stark  atzend,  zieht  leicht  Kohlcnsaure  aus  der  Lull  an 
und  zersetzt  sich,  mit  Wasser  gekocht,  allmahg. 

Die  Krystalle  enlhalten  kein  Wasser , denn  bei  gewohnli- 
cher  Temperatur  in  einem  Strome  von  trocknem  Wasserstoff- 
gase'so  Iange  gelrocknet,  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  be- 
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merkbar  war,  verlor  es  nicht  mehr  an  Gewicht,  wenn  es  bis 
120s  erbitzt  wurde.  Bei  150°  wird  das  Salz  geib  und  noch 
hoher  erbitzt  schwarz , es  schmilzt  dann  und  brettnt  sioh  sebr 
scbwer  weifs. 

Bei  120°  im  Wasserstoflstrom  getrocknet , der  Analyse 
unterworfen  gaben  : 

I.  1,006  Grm.  0,712  Grm.  schwefelsaures  Kali, 

II  1,039  „ 0,735  „ * » 

UL  0,593  * 0,527  „ Kohlensaure  u.  0,051  Grm.  Wasser, 

IV.  0,701  „ 0,622  „ , » 0,058  „ 

V.  1,498  » 0,984  „ HarnsanrehydraL 

In  100  Tbeilen  : 


gefunden 

berechnei. 

I. 

IL 

in. 

IV. 

V. 

Kali 

38,18 

38,25 

» 

0 

0 

38,92 

Kohlenstoff 

» 

n 

24,24 

24,20 

9 

24,49 

StickstofT 

0 

0 

V 

9 

9 

23,12 

WasserstoB 

» 

n 

0,96 

0,92 

9 

0,82 

Sauerstoff 

9 

* 

0 

9 

0 

» 

Harnsaure 

9 

r> 

0 

0 

58,64 

61,49. 

170  Theile  Wasser  von  15°  ldsten  4,714  Grm.  auf,  wonach 
36  Theile  Wasser  zu  seiner  Losung  notbwendig  waren ; der  feste 
Riicksland  wurde  mit  Salzsaure  erhitzt,  die  Harnsaure  gewa- 
schen  und  gewogen,  betrug  2,307  Grm.,  was  3,354  neutralem 
Salze  entspricht;  demnach  braucht  1 Tbl.  Salz  52  Thie.  Wasser 
zur  Losung.  Diese  Diflerenz  mag  wobl  in  der  Verwandlung 
des  neulralen  Salzes  in  kohlensaures  Kali  und  saures  wasserhal- 
tigesSalz  ihre  Erklarung  linden,  indem  beim  Abdatnpfen  die  Lull 
nicht  gut  abznhalten  ist;  doch  isl  auch  moglich,  dafs  das  Salz 
sich  beim  Schiitteln  mit  Jkaltem  Wasser  zersetzt  hat  in  shores 
Salz  und  Aetzkali,  welches  letztere  in  die  Losung  ging,  ersteros 
aher  beim  ongeloslen  Salze  zuruckblieb. 

13* 
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Die  Darstellung  des  Seizes  gelingt  in  derselben  Weise  wie 
qeiin  Kalisalz  angegeben  wordeti,  sebr  leiehi ; es  seheidet  sich 
das  Salz  in  sehr  harten  Warzen  ab,  wenn  man  die  durch  Ein- 
dampfen  concentrate  Ldsung  erkalten  lafst,  mit  Wasser,  nachher 
mit  verdunnlem  Alkohol  abgewaschen,  wird  es  frei  von  Aetz- 
natron. 

Im  WasserstofTslrom  bei  100°  getrocknel,  gaben  1,644  Grm. 
da  von  1,030  Grin,  schwefelsaures  Nalron  = 27,34  pC.  Natron, 
was  der  Funnel  NaO  Ur  + 110  enlspricht,  wonach  das  Salz  mit 
deni  friiher  beschriebenen  gleiche  Zusammensetzung  hat. 

170  Grm.  Wasser  von  15°  loseu  2,723  Grm.  Salz  auf,  so- 
mit  bedarf  das  Salz  62  Thle.  kaltes  Wasser  zu  seiner  Auflo- 
sung.  Die  aus  dem  festen  Ruckstande  durch  Salzsaure  abge- 
schiedene  und  gelrocknete  Harnsaure  wog  1,387  Grm.,  was 
1,893  Natronsalz  enlspricht,  so  dafs  demnach  sich  die  fiir  1 Thl. 
Salz  nolhige  Menge  Wasser  auf  92  berechnet,  woraus  sicheben- 
falis  auf  due  langsame  Zersetzung  des  Salzes  durch  kaltes  Was- 
ser scbliefsen  lafst. 

Neutrales  hamsaures  Ammotriak. 

Ein  neutrales  Ammoniaksalz  der  Harnsaure  scheint  nichl 
zu  existiren , seine  Darstellung  wurde  mehrmals  versucht,  doch 
bliehen  unsere  Beinuhungen  fruchtlos.  Das  neutrale  Kalisalz  wurde 
mit  Salmiak , und  auch  mit  essigsaurem  Aminoniak  bei  Anwen- 
dung  von  Weingeist  behandelt,  wir  erhielten  jedoch  saures  Salz. 
Die  Harnsaure  wurde  in  Wasser  suspcndirt,  dann  in  eine  wein- 
geistige  Ammoniaklosung  gegossen,  auch  bier  war  ein  saures 
Salz  das  Product. 

Da  es  wahrscheinlicb  war,  dafs  das  Salz  beim  Trocknen 
zerselzt  wurde,  indem  ja  das  saureSalz  schon  in  einer  kocnenden 
Flussigkeit  sein  Aminoniak  verliert , so  wurden  die  <*uf  oben 
augegebene  Weise  dargestellten  Salze , feucht  nur  zwischen 
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Papier  ausgedriickl  und  ohne  sie  einer  weit<*rn  Trocknung  zu 
unterwerfen,  in  der  Art  onalysirt,  dafs  in  ihnen  das  Verhallnifa 
der  Harnsaure  und  deg  Ammpniaks  bestimml  wurden;  auch  hier 
wurde  auf  1 Aeq.  Ammoniak  2 Aeq.  Harnsaure  gefunden. 

So  gaben  1,066  Grm.  feuchles  Salz  mit  ammoniakalischem 
Weingeist  dargestellt  0,598  Grm.  Harnsaure  und  0,693  Platin- 
salmiak,  weiche  Zahlen  im  Verhaltnifs  stehen  wie  das  Aequiva- 
lent  des  Plalinsalmiaks  zu  2 Aeq.  der  Harnsaure. 

Neutrals  harnsaure  Magnesia. 

Vermischt  man  eine  kochende  Losung  von  essigsaurer  Mag- 
nesia, Chlormagnesium  Oder  iiberhaupt  eines  Magnesiasalzes  mit 
einer  verdiinnten  Losung  des  neutralen  harnsauren  Kali’s,  so 
sclieidet  sich  ein  gelatinoser  Niederschlag  ab,  der  nur  zum  Theil 
in  lieifsem  Wasser  loslich  ist;  man  kann  aus  ihm  saures  harn- 
sanres  Magnesiasatz  ausziehen,  indem  Maguesiahydrat  als  Ruck- 
stand  bleibl.  Filtrirl  man  die  kochende  Losung  schneil,  so  ge- 
steht  die  ganze  Flussigkeit  zu  einer  steifen,  vollkommen  klaren 
Gallerte,  die  sich  nach  einiger  Zeil  triibt;  beim  Erwarmen  wird 
die  Flussigkeit  wieder  hergestellt  und  erst  nach  langerem  Ko- 
chen  scheidet  sich  Magnesiahydrat  aus.  Es  lafst  dies  Verhalten 
wohl  auf  die  Existenz  eines  neutralen  Magnesiasalzes  schliefsen, 
doch  erhalt  man , wenn  man  die  gelatinirende  Flussigkeit  mit 
Albohol  prScipitirt,  einen  Niederschlag,  der  saures  Salz  ist,  in- 
dem er  bei  100°  getrocknet,  der  Analyse  unterworfen,  aus 
0,478  Grm.  0,099  Grm.  phosphorsaure  Magnesia  und  0,363 
Grm.  Harnsaure  gab,  was  fur  100  Tide.  7,6  pC.  Magnesia  und 
67,7  wasserfreier  Harnsaure  entspricht.  Bei  Untersuchung  des 
durch  Kochen  einer  Magnesialosung  (diese  im  Ueberschufs)  mit 
neutralem  harnsaurem  Kali  entstehenden  Niederschlagcs,  ergab 
sich,  dafs  derselbe  stets  mehrere  Procente  Kali  enthielL  Er  ent- 
balt  auf  1 Aeq.  Magnesia  1 Aeq.  Harnsaure,  da  er  sich  aber 
nur  unter  Zurucklassung  von  Magnesia  lost,  so  kann  man  eben 
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sogut  annehmen,  dais  Magnesiahydrat,  mit  saurem  Salze  ge- 
mengt,  prficipitirt  wird , sonst  mtifste  die  Darstellung  des  neu- 
tralen  Salzes  durch  Kochen  der  Harnsaure  mit  Magnesiahydrat 
gelingen.  Es  fand  sich  ferner  eine  Vermehrung  an  Magnesia 
im  Niederschlage,  in  dem  Maafse  als  die  Flussigkeit  Ianger  ge- 
kocht  wurde,  so  dafs  dieselbe  im  getrockneten  Niederschlage  bis 
zu  26  pC.  stieg. 

Wir  theilen  hier  die  vielen  Analysen,  welche  mit  diesen 
Niederschlagen  ausgefuhrt  warden,  nicbt  weiter  mit,  glnuben 
tins  jedoch  hinlanglich  von  der  Unmdglichkeit,  ein  neutrales  harn- 
saures  MagneSiasalz  darzustellen , iiberzeugt  zu  haben.  Die 
Schwerldslichkeit  der  Magnesia  mag  der  Grund  seyn. 

Alle  Versuche,  neulrale  Doppelsalze  der  Magnesia  mit  Am- 
mcniak , Kali,  Natron  darzustellen,  mifslangen  uns  vollig,  wir 
erhielten  stets  Gemenge  von  sauren  Salzen , gemengt  mit  Mag- 
nesiahydrat. 


Dio  neutralen  Salze  der  Harnsaure  mit  Kalk,  Baryt,  Stron- 
tian  sind  leicht  darzustellen,  am  reinsten  erhalt  man  sie  durch 
Kochen  der  Auflosungen  dieser  Basen  in  Wasser  mil  Harnsaure. 
Auch  bei  der  Behandlung  der  Salze  dieser  Erden  mit  Auflosun- 
gen  von  neutralem  Kalisalz  entstehen  die  Salze,  werden  ganz 
rein  und  frei  von  kohiensaurem  Salz,  wenn  man  die  Auflosung 
des  neutralen  harnsauren  Kali  zuvor  mit  wenig  Salz  der  ge- 
narmten  Basen  kooht,  den  entstandenen  NiederscHag  der  zum  grofs- 
ten  Theil  koWensaure  Erden  enthalt,  abfiltrirt  und  das  Fillrat 
erst  zur  FSflung  verwendet. 

Neutraler  hamsaurer  Kalk. 

In  eine  kochende  Losung  von  Chlorcalcium  wurde  allmi- 
lioh  eine  Auflosung  von  neutralem  harnsaurem  Kali,  die  zuvor, 
wie  oben  gesagt,  durch  Chlorcalciuro  von  Kohlensaure  befreit 
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warden , getropfelt,  bis  der  anfangs  entstebende,  aber  Ieieht  sich 
wieder  Idsende  Niederschlag  bleibend  zu  warden  anting.  Dann 
wurde  die  kiare  Flnssrgkeit  eine  Stunde  hmdurch  gekocht,  wo 
plolzlich  eine  Abscheidung  eines  kornigen , schweren  Nieder- 
schlages  stattfand.  Der  Nicderschtag  abflltrirt,  mil  heifsem  VVas- 
ser  so  Iange  gewaschen,  bis  der  Chlorgehalt  aus  dem  Wasser 
verschwunden,  wurde  ini  Wasserstoffstrom  bei  100°  getrocknet 
der  Analyse  unterworfen. 

I.  0,465  Grm.  gaben  0,227  Grm.  kohlensauren  Kalk. 

H.  0,752  Grin,  gaben  0,363  Grm.  kohlensauren  Kalk. 

Es  war  za  untersnchen,  ob  das  bei  100°  getrocknet e Saiz 
in  Mherer  Temperatur  Wasser  abgiebt,  zu  welchem  Ende  es  im 
Wasserstoffstrom  auf  170#  erhitzt  wurde.  1,423  Grm.  verloren 
0,025  Grm.  Oder  1,8  pC. , so  dafs  man  wohl  ennehtnen  kann, 
dafs  das  Salz  bei  100°  wasserfrci  ist,  was  sich  auch  aus  der 
nachstehenden  Verbrennung  ergiebt. 

Bin  Volurhen  Kalkwasser  wurde  zum  Kochen  erhitzt,  dann 
mil  Hamsaure,  welche  im  Wasser  suspendirt  war,  gesiit- 
tigt,  bis  die  Flussigkeit  anfing  sauer  zu  reagiren,  der  ent- 
standene  Niederschlag  von  Kalkhydrat  loste  sich  wieder  auf. 
Die  kiare  Flussigkeit  wurde  nun  mil  einem  dem  ersten  Voluinen 
gleichen  Kalkwasser  verselzt,  und  so  lange  gekocht,  bis  sich 
das  Salz  kornig  und  schwer  absetzte,  was  ebenfalls  bei  einem 
gewissen  Zeitpunkl  eintritt. 

Bei  diesen  Darstellungen  ist  besonders  die  atmosphSriscbe 
Luft  abzuhalten,  weshalb  dieselben  im  Kolben  vorgenommen  wer- 
den  mOssen,  widrrgenfalls  die  Salze  ieieht  Kohlensaure  anziehen 
und  sich  fQr  die  Analyse  nicht  eignen. 

Das  mit  Kalkwasser  dargestellte  Salz  wurde  ebenfalls  im 
Wasserstoffstrom  bei  100°  getrocknet,  der  Analyse  unterworfen. 

DL  Davon  gaben  0,768  Grm.,  mit  chromsauren  Bleioxyd  ver- 
brannt,  0,769  Grm.  Kohlensaure  und  0,104  Grm.  Wasser. 

IV.  0,529  Grm.  gaben  0,340  Grm.  Gyps. 
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Aus  den  vier  vorstehenden  Analysen  berechnet  sieh  die 
Fortnel  CaO  + C»  N,  H 0„  welche  in  100  Thin,  verlangt: 


berechnet 

ge&raden 

L 

u. 

UL 

Kalk 

27,16 

27,34 

27,03 

26,91 

KohlenstolT 

29,13 

ft 

r> 

27,09 

» 

Stickstoff 

27,19 

n 

n 

n 

WasserstofT 

0,97 

n 

ft 

1,47 

ft 

SauersloS 

15,53 

n 

ft 

n 

ft 

100,  oa 

Das  Salz  zeigt  sich  unter  dem  Mikroscop  als  undurchsich- 
tig’e  Korner  ohne  krystallinische  Structur,  es  Idst  sich  im  Was- 
ser  mil  stark  alkalischer  Reaction,  seine  Auflosung  zerselzt  sich 
beim  Kochen  nichL  Bei  190°  zersetzt  es  sich,  wird  braun,  es 
verbrennt  leicht  zu  einem  weifsen  Ruckstande. 

170  Grm.  kochendes  Wasser  losen  0,1175  Grm.,  wonach 
1 Theil  Salz  1440  Theile  heifses  Wasser  zur  Ldsung  ndthig 
liabeo. 

170  Grm.  kaltes  Wasser  losen  0,113  Grm.,  1 Theil  Salz 
erfordert  also  1500  Theile  kaltes  Wasser  zu  seiner  Ldsung. 

Loslichkeit  des  sauren  hamsauren  Koike  in  Waster. 

170  Grm.  heifses  Wasser  losen  0,615  Thle.,  170  Thle.  kal- 
tes Wasser  0,2815  Thle.  1 Thl.  saurer  harnsaurer  Kalk  erfor- 
dert somit  276  Thle.  heifses  und  603  Thle.  kaltes  Wasser  zu 
seiner  Auflosung. 

Das  saure  Kalksaiz  ist  daher  bedeutend  loslicher  als  das 
neutrale,  doch  ist  es  wahrscbeinlich , dafs  das  neutrale  Salz  in 
kaltem  Wasser  bedeutend  loslicher  ist,  als  die  obigen  Zahlen 
angeben,  denn  es  wHhrt  sehr  lange,  ehe  sich  Kalkwasser,  ivas 
zur  Halit*  mil  Harnsaure  gesaitigt  ist,  beim  Roohen  trttbt  und 
dieses  harte  kornige  Salz  ausscheidet;  kalt  kann  eine  solche 
Ldsung  lange  stehen,  ohne  dafs  sich  dnraus  harnsaures  Salz  ah- 
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seizl  Das  in  kaltem  Kalkwasser  vorhandene  Sals  mag-  viel- 
leicht  ein  wasserhaltiges  seyn  , was  boim  Kochen  sein  Wasser 
und  seine  Verwandtschaft  zu  demselben  veriierl,  wodurch  es 
seine  Ldslicltkeit  im  Wasser  zum  grdlsten  Theil  einbUfst, 

Erscheinungen  der  Art  sind  bei  KaiksaJzen  nicht  sellen. 

Neutraler  hamsaurer  Stronlian. 

In  eine  kouhende , gesatligte  Lusting  von  Slronlianhydrat 
wurde  Harnsaure,  die  in  Wasser  vertheill  war,  gebracht,  so 
dafs  von  der  Base  viei  im  Ueberschufs  blieb;  die  erslen  Quan- 
tilaten  Harnsaure  losten  sich  vollstandig  auf,  nachdem  aber  mehr 
hinzugefiigt  worden,  schied  sich  ein  unter  deni  Mikroscop  in 
feinen , stcrnfdrmig  gruppirten  Nadeln  ersdieinendes  Salz  aus; 
nach  langeretn  Kochen  trennten  sich  die  Nadeln. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  loslich,  seine  Auflosung  reagirt 
slark  alkalisch,  scheidet,  mit  Salzsaure  versetzt,  Harnsaure  ab; 
um  uns  zu  iiberzeugen,  ob  dasselbe  durch  Wasser  zersetzt  wird, 
wurde  es  so  lunge  mil  kochendem  Wasser  auf  einem  Filter  ge- 
waschen,  bis  elwa  nocb  V,0  des  ursprUnglichen  Quantums  un- 
gelost  war,  dieses  wurde  im  WasserslofTstrom  bei  100°  gelrock- 
net,  der  Analyse  unterworfen.  L 0,874  Grin,  gabmi  0,564  Grm. 
schwefelsauren  Stronlian. 

Von  einer  andern  gleiehen  Darstellung  gaben  nach  dem 
Trocknm  bei  100°  im  Wassersloffstrom  U.  0,737  Grm.  Salz 
0,475  Grm.  schwefelsauren  Stronlian,  III.  und  0,768  Grin.  0,429 
Grm.  Harnsfiurehydrat. 

Diose  Zahlen  fubren  zu  der  Formel  SrO  + C»  N*  HO*  + 
2 HO,  welche  fur  100  Thcile  verlangl  .• 

bercrboet  gefund«» 

i.  *it.  ^ in!*  tv? 

Stronlian  35,78  36,37  36,32  » „ 

Harnsaure  51,73  „ „ 49,85  » 

Wasser  12,49  » » „ 11,13 

100,00 
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Das  bei  100°  getrocknete  Salz  wurde  im  Oelbade  bis  auf 
165°  erhitzt  und  es  verloren  2,335  Grm.  im  Wasserstoffslrom 
0,260  Grm.  = 11,13  pC.,  was  nahe  2 Aeq.  Wasser  entspricht. 

Deinnach  mufs  das  bei  165®  getrocknete  Salz  durch  SrOH- 
C*  N,  HO,  ausgedriickt  werden. 

Das  Salz  zieht  leicht  Kohlensaure  aus  der  Lufl  an,  zersetzt 
sich  bei  170°,  seine  Asche  brennl  sich  leichl  weifs. 

170  Tide,  siedendes  Wasser  losten  0,096  Thle.  Salz  auf, 
170  Thle.  kaltes  Wasser  losten  0,039  Thle.  auf,  es  lost  sich 
also  1 Thl.  Salz  in  1789  Tblen.  heifsem  Wasser  und  in  4300 
Thlen.  kaltem  Wasser  auf. 


Vom  friiher  besohriebenen  sauren  Natronsalz  wurde  eben- 
falls  die  Lbslichkeit  in  Wasser  bestimmt.  170  Thle.  heifses 
Wasser  listen  0,074  Thle.  Salz,  170  Thle.  kaltes  Wasser  0,032 
Thle.  Salz  auf,  es  verlangt  also  1 Thl.  saurer  harnsaurer  Stron- 
tian  2297  Thle.  heifses  und  5312  Thle.  kaltes  Wasser  zu  seiner 
Losung. 


Neutraler  harnsaurer  Baryt 

Den  neutralen  harnsauren  Baryt  erhall  man  am  leichieslcn 
mittelst  Barytwasser  und  Harnsaure,  wie  beim  Strontiansalz  an- 
gefiihrt  worden;  auch  durch  Zersetzung  von  Cblorbarium  mit 
neutralem  harnsaurem  Kali.  Das  Salz  scheidet  sich  als  schwerer 
korniger  Niederschlag  ab,  es  zieht  leicht  Kohlensaure  an,  lost 
sich  in  Wasser  ohne  Zersetzung,  seine  Auflosung  reagirt  stark 
alkaiisch  und  scheidet,  mit  Salzsaure  versetzt,  Harnsiure  ab; 
es  wird  bei  180°  zersetzt,  schmilzt  in  hoherer  Temperatur  in- 
dem  es  sich  schwarzt,  seine  Asche  brennt  sich  sehr  schwer  weifs. 

Bei  100°  im  Wasserstoffslrom  getrocknet  gaben  0,870  Grin. 
0,621  Grm.  schwefelsaurcn  Baryt  und  7,132  Grm.  bis  auf  170° 
erhitzt,  verloren  0,406  Grm.  Wasser. 
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Diese  Zahlen  fiihren  zu  der  Formel  BaO  + C»  N,  HO,  -f-  HO, 
wetche  fur  100  Theile  verlangt  : 


berechnet 

gefunden 

Baryt 

47,63 

46,84 

Harnsaure 

46,76 

Wasser 

5,61 

5,69. 

Von  dem  bei  170°  getrockneten  Salze,  der  Analyse  unter- 
worfen,  gaben  : 

I.  0,450  Grm.  0,336  firm.  Kohlensiinre  und  0,034  Grm. 
Wasser. 

II.  0,7845  Grm.  0,585  Grm.  Kohlensaure  und  0,059  Grm. 
Wasser. 

IIL  0,652  Grm.  0,488  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Diefs  fiihrt  zu  der  Formel  BaO  + Cs  N,  HO,,  welche  in 
100  Theilen  verlangt  : 


bwechnpt  gefnnden 


Baryt 

50,46 

49,12 

ft 

ft 

Kohlenslofl* 

19,82 

n 

20,64 

20,61 

Stickstofl 

18,50 

ft 

ft 

ft 

Wassersloff 

0,66 

ft 

0,84 

0,83 

Sauerstofl 

10,56 

ft 

ft 

ft 

Yon  neulralem  harnsaurem  Baryt  wurden  durch  170  Thle. 
kochendes  Wasser  0,062  Thle.  gelost,  ein  gleicbes  Quantum  kal- 
tes  Wasser  Iflste  0,0215  Thle.,  daraus  berechnet  sich  fur  i Thl. 
Salz  2700  Theile  kochendes  und  7900  Thle  kaltes  Wasser  als 
Losungset  fordernifs. 

Neutrales  hamsaures  BleioxyJ. 

Trdpfelt  man  in  eine  verdunnte  kochende  Lusting  von  sal- 
pelersaurem  Bleioxyd  eine  ebenfalls  verdunnte  Losung  von  neu- 
tralem  harnsaurem  Kali , so  enlsteht  zuersl  ein  gelber  Nieder- 
schlag,  filtrirt  man  diesen  ab  und  setzl  daun  eine  neue  Quantitat 
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harnsaures  Kali  to , so  erhfilt  man  einen  schweren,  vollig  wei- 
fsen,  leicht  auswaschbarcn  Niederscldag,  welcher  in  Wasser  und 
Alkohol  unldslich  nnd  durchaus  amorph  isL  Kr  kann  bis  auf 
160*  erhitzt  werden , ohne  sich  zu  zersetsen  nnd  seine  weifse 
Far  be  zu  verandern. 

Urn  in  diesem  Salze  das  Bleioxyd  zu  besiinimen,  wurde 
dasseibe  mil  Salpetersaiire  gekocht,  die  Flussigkeit  mil  Alkohol 
und  verdiinnler  Schwefelsaure  versetzt,  das  gebildete  schwefel- 
saure  Bleioxyd  auf  ein  bei  100°  getrockneles  und  gewogenes 
Filter  gebracht,  bei  100°  getrocknet  und  gewogen. 

Bei  der  Analyse  des  bei  100°  gelrocknelen  Salzes  wurden 
erhallen  : 

1.  Aus  0,476  Grm.  0,389  Grm.  schwefeisaures  Bleioxyd,  II. 
aus  0,484  Grm.  0,395  Grm.  schwefeisaures  Bleioxyd,  III.  aus 
0,449  Grm.  bei  der  Verbrennung  mil  chromsaurem  Bleioxyd 
0,229  Grm.  Kohlensaure  und  0,044  Grm.  Wasser. 

Die  Formel  PbO  + C*  N*  HO*  rerlangl  in  100  Theilen  : 

berecbnet  gefunden 


Bleioxyd  59,80 
’ KoblenslolT  1 6,08 
StickstofT  15,01 
WasserstofT  0,53 
Sauerslolf  8,58 


58,76  58,85 

» 13,91 

» n 

a 1,09 


Das  bei  100°  gelrocknele  Salz  wurde  im  Wasserslolfstrome 
bis  auf  150°  erhitzt,  verlor  dadurch  eine  sehr  geringe  Quantitat 
Wasser,  in  diesem  Zustande  analysirt  gahen  : 

I.  0,425  Grm.  0,348  Grm.  schwefeisaures  Bleioxyd. 


II.  0,631  » 0,510  , 

HI.  0,700  » 0,365  „ Kohlensaure  und  0,064  Grm. 


Wasser. 

Die  Formel  PbO  4-  Cs  N,  HO*  verlangt  fiir  100  Theile 
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berecbnet 

L 

gefunden 

Bleioxyd 

59,80 

60,27 

59,49 

n 

Kohlenstoff 

16,08 

» 

14,43 

SlickstolT 

15,01 

9 

Wasserstoff 

0,53 

n 

p 

1,01. 

Sauerslofl 

8,58 

» 

n 

Das  Salz  sclieint  hiernach  bei  100°  wasserfrei  zu  seyn, 
such  scheint  es  kein  Bleioxydhydrat  zu  enlhalten , deun  dieses 
mufsle  bei  150°  sein  Wasser  verlieren,  dennuch  aber  difTerirt 
der  WasserstofTgehalt  sehr,  was  uber  den  Wassergehalt  des  Sei- 
zes Zweifel  lafst. 


Die  Darstellung  anderer  neutraler  Salzc  mil  Oxyden  schwe- 
rer  Melalle  gelang  uns  nicht;  wir  verwendeten  dazu  das  neu- 
Irale  Kalisalz,  brachten  es  mit  den  Salzen  von  Eisenoxydul, 
Eisenoxyd,  Kupferoxyd,  Nickeloxydul,  Manganoxydul  zusanmien, 
doch  in  keinem  Falle  erhiellen  wir  Verbindungen , die  wir  fiir 
Satze  hallen  konnten , die  Silbersalze  werden  durch  eine  Losung 
von  neutralem  Kalisalz  sogleich  scbwarz  gefallt,  wir  'Standen 
daher  davon  ab,  diese  Salze  Oder  Niederschlage  naher  zu  un- 
lersnchen. 


Da  die  Kenntnirs  der  Loslichkeit  der  harnsauren  Salze  fur 
den  Mediziner  von  Interesse  seyn  kann,  so  erseheint  es  uns  nicht 
iiberfliissig  die  Salze  hier  nochmals  zusaunnenzustellen ; man  er- 
sieht  daraus,  dafs  die  Kalksalze  wold  am  geeignelslen  sind,  die 
Bildung  von  Harnsaureharnsleinen  zu  verhindern,  da  das  suure 
Kalksalz,  nachst  den  neutralen  Salzen  der  Alkalien,  doren  Exi- 
slenz  im  Organismus  nicht  gut  angenoininen  werden  kann,  da 
Kohleusaure  dieselben  schon  zerselzl , das  Ibslicbste  unter 
alien  ist. 
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1 Theil  Salz  erfordert  Wasser  zur  Losung  : 

kultes  siedendes 


Neutralus 

harnsaures 

Kali  . . 

44 

35 

Saures 

n 

9 , - 

790 

75 

Neutrales 

9 

Nalron  . . 

77 

85 

Saures. 

y> 

» • • 

1150 

122 

n 

9 

Ammoniak 

1600 

unbesthnmt 

Neulraler 

harnsaurcr 

Baryt  . . 

7900 

2700 

Saurer 

9 

. • 

unldslich 

unloslich 

Neutraler 

9 

Strontian  . 

4300 

1790 

Saurer 

9) 

» . . 

5300 

2300 

Neutraler 

9 

Kalk  . . 

1500 

1440 

Saurer 

9 

» . . 

603 

276 

Saure  harnsaure  Magnesia  . . 

3750 

160. 

Ueber  den  Schwefelgehalt  der  Gallen  einiger 
Thiere ; 

von  Dr.  A.  Bensch. 


Die  Kenntnifs  von  der  Zusammenselzung  der  Gallen  ver- 
schiedener  Thiere  ist , urn  iiber  die  Fuuktiou  der  Galle  in's 
Klare  zu  konnnen,  von  grofser  Wichligkeit.  Ehe  man  sicli  vom 
Schwelelgehall  der  Galle  genauer  iiberzeugt  hatte,  nahm  man, 
freilich  wohi  ohrie  Grund,  oft  an,  dais  die  von  SchJeiin  und 
Snlzeu  befreite,  also  gereinigle  Galle  eine  gleiche  Zusamtnen- 
setzung  habe;  nachdem  aber  Redtenbacher  den  bedeutenden 
Gehalt  an  Schwefel  im  Taurin  nachgewiesen  halle,  hielt  man  es 
uuch  fur  wichlig,  den  Schwefel  in  der  Galle  zu  bestimmen. 
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Schlieper  analysirte  die  Galle  einer  Boa  annoconda.,  er  fand 
6 pC,  SchwefeL  Die  Ochsengalle  zeigfe  nach  meinen  Versu- 
ciien  3 pC. ; in  der  Schweinegalle  konnte  ich  nur  0,3  pC.  davon 
nachweisen. 

Diese  Thatsachen  macbten  es  mir  vvahrscheinlich , dafs  der 
Schwefel  gerade  diejenige  Substanz  in  der  tiaile  sey , welehe 
am  geeignetsten  ware,  um  die  Verschiedenheit  der  Gailen  ver- 
scliiedener  Thierklassen  darzuthun,  wefshalb  ich  auf  die  Bestim- 
inung  desselben  bei  den  nachslehenden  (Jntersuchuogen  das 
grofsle  Gewichi  legte. 

Die  Reinigung  der  Galle  wurde  folgendermafsen  vorge- 
noinmen.  Die  frische  Galle  wurde  mit  3 Volum  absolutem  Al- 
kohol  vermischt,  der  Schleim  durch  Filtration  getiennt,  die  alko- 
holische  Auflosung  zur  Trockene  verdunstet , der  RUckstand 
gepulvert,  bei  100°  gelrocknet,  mit  absolutem  Alkohol  uber- 
gossen  und  in  einem  Kolbchon  24  Stunden  digerirl  Die  abfil- 
irirte  alkoholische  Flussigkeit  wurde  im  Wasserbade  auf  % 
ihres  Volums  eingedainpft,  mit  einigen  Tropfen  Wasser  ver- 
selzt,  so  oft  mit  erneutem  Aether  geschuttelt,  bis  dieser  beim 
Verdunsten  auf  einem  Uhrglase  kein  Fetl  rnehr  riickslandig  liefs. 
Die  so  von  Salzen  und  Fett  befreite  Gallenlosung  wurde  dann 
mit  ganz  reiner,  eigens  zu  diesem  Zweck  bereiteter  Blutkohle 
entfarbt.  Die  in  den  moisten  Fallen  ganz  farblose  Flussigkeit 
wurde  eingedainpft,  der  Ruckstand  bei  110°  gelrocknet. 

Die  Bestimmung  des  Schwefels  geschah  nach  der  von  R u- 
ling  angewandten  Methods,  mit  dem  Unterschiede , dafs 
gleicb  von  vornlierein  zum  Aetzkali  %„  Salpeler  zugesetzl 
wurde,  wss  verhiuderte,  dafs  die  Silberschalg  angegriilen  wurde. 

Die  Darstellung  des  schwefelsiiurefrcien  Aetzkalis  gelang 
mir  auf  foigende,  senr  wohlfeile  Weise  am  hcslen.  1 Theil 
trockeaes  Aetzkali  wurde  mil  2 Theilen  80procentigetu  Alkohof 
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(nicht  absolutem)  Weingeist  iibergossen,  in  einer  zugestopften 
stnrken  Flasche  stiindlicli  gut  umgeschiiltell,  bis  es  vollig  zer- 
flossen  war.  Nadi  24slQndigem  rultigen  Stelten  wurde  die  ohere 
alkoholische  Schicht  mil  eiuem  Heber  vorsichtig  abgenommen, 
durch  mil  absolutem  Alkohol  befeuchteles  Papier  filtrirl  (durch 
mil  Wasser  befeuchtetes  Papier  gelingt  die  Filtration  nicht). 
Die  alkoholische  klare  Kulilosung  wurde  mit  '/4  ihres  Volums 
Wasser  versetzt,  der  Weingeist  durch  Destination  getrennt  und 
die  wasserige  Kalilauge  in  eine  Silberschale  eingedampft,  indent 
das  sich  auf  der  Oberflache  abscheidende  Aldehydharz  mit  einem 
Spate!  abgenommen  wurde. 

Ochsengaile. 

Die  gereinigte  Galle  reagirte  alkalisch,  blahte  sich  bei  110° 
nicht  auf ; von  zwei  verschiedenen  Gallen  wurde  der  Schwefel- 
gehalt  bestimniL 

I.  1,210  Grin,  gaben  0,331  Gran,  schwefelsauren  Baryt  = 
3,78  pC.  Schwefol. 

II.  0,863  Grin,  gaben  0,212  Grm.  schwefelsauren  Baryt  = 
3,39  pC.  Schwefel. 

Da  die  Ochsengaile  schon  oft  und  mit  uhereinstiinmenden 
Resultalen  analysirt  worden,  so  hielt  ich  es  fur  uberflussig,  die 
anderen  Bestandtheile  cbenfalls  zu  bostimmen. 

Kalbsgalle. 

Es  wurden  fur  die  Untersuchung  die  Gallen  von  solclien 
Kalbern  genommen , die  noch  nicht  von  der  Mutter  enlfernt 
worden,  denen  also  die  Muttermilch  lediglich  zur  Nahrung  ge- 
dient  hatte.  Die  Gallen  waren  stets  von  hellgelber  Farbe,  rea- 
girten  alkalisch  und  liefsen  sich  leicht  entftirben.  bei  1 10°  bliihlen 
sie  sich  nicht  auf. 

Von  der  gereinigten  Galie  gaben  0,764  Grin.  0,108  Grin. 
Asche  = 13,15  pC. 
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Diese  loste  sich  vollig  in  Wasser,  reagirte  stark  alkalisch, 
brauste  mit  Essigsaure  nicht,  wohl  aber  mil  Salzsaure;  nach  der 
Sattigung  mit  Salzsaure  war  Ammoniak  nachzuweisen,  was  auf 
die  Gegenwart  von  cyansaurem  Alkali  schliefsen  lafsl.  Die 
Lbsung  enthielt  Natron,  Kalk  und  Spuren  von  Magnesia;  ferner 
viel  Phosphorsaure,  Chlor  und  Schwefeisaure. 

Mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben  0,646  Grm. 
Galle  1,313  Grin.  Kohlensaure  und  0,451  Grm.  Wasser. 

Belm  Schinelzen  mit  Kali  und  Salpeter  wurden  aus  0,318 
Grm.  Galle  0,113  Grm.  schwefelsaurcr  Baryt  erhalten. 

Nach  der  von  Dumas  angegebenen  Methode  gaben,  mit 
Berucksichtigung  der  von  Mel  sens  angegebenen  Vorsichts- 
mafsregeln,  0,815  Grm.  Galle 23  Cubikcentimeter  Stickgas  (T  = 1 7° 
Barometer  741  Millimeter.) 

Daraus  berechnet  sum  die  Zusammensetzung  der  Kalbs- 
galle  fur  100  Theile  : 

Nach  Alnug  der  Asche. 


KohlenstoiT 

55,43 

63,82 

Stickstoff 

3,28 

3,78 

Wasserstoff 

7,75 

8,92 

Schwefel 

4,88 

5,62 

Sauerstuff 

15,51 

17,86 

Asctie 

13,15 

ft 

100,00 

10!), 00. 

Hammclsgallc. 

Die  Hammelsgalle  ist  meislentheils  sehr  dunkel  grunlich- 
braun  gefarbt,  lafst  sich  schwer  enlfiirben  und  reagirt  alkalisch, 
gereinigt,  blaht  sie  sich  bei  110°  nicht  auf. 

Von  der  gereiniglen  weifsen  Galle  gaben  0,565  Grm.  0,067 
Grm.  Asche;  diese  lflsle  sich  vollig  in  Wasser,  reagirte  stark 
alkalisch , wurde  durch  Ammoniak  nicht  gefallt , sie  enthielt 
Anna),  d.  Chemie  u.  I’htirm.  I„XV.  Bd.  2.  Heft.  14 
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Natron,  viel  Phospborsaure  und  Schwnfelsaure , Spuren  von 
Chlor , mit  Salzsfiure  brauste  sie,  niclit  aber  mil  Essigsaure. 

Aus  dor  geroinigten  Golle  wurden  von  0,721  Grm.  bei  der 
Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  erhalten  1,482  Grm. 
Kohlensaure  and  0,510  Grm.  Waflsor. 

0,649  Grin,  gaben  0,255  Grm.  schwefelsauren  BaryL 
0,997  Grm.  gaben  34  Cubikcentimeler  Stickgas  bei  17° 
und  750  Millimeter. 

Die  prooentische  Zusammensetzung  der  Hammelsgalle  be- 
rechnei  sicb  daraus  wie  folgl  : 

Nacb  Abiug  der  A*che. 


KohlenslofT  57,32 

64,84 

SlickstofF 

3,94 

4,45 

WasserstolF  7,65 

8,88 

Schwefel 

5,71 

6,46 

Sauerstoff 

13,32 

15,37 

Asche 

11,86 

7) 

100,00 

100,00. 

Von  einer  anderen  gereiniglen  Hammelsgalle  wurden  aus 
1,016  Grm.  0,392  Grm.  schwefelsaurer  Baryt  = 5,34  pC. 
Scbwefel  erhalten. 

Ziegengalle. 

Die  Galle  war  von  hellbrauner  Farbe,  die  alkoholische, 
vom  Schleim  befreite  Losung  zeigle  eine  rothliche  Farbung,  die 
nach  der  Entfarbung  mit  Thierkohle  schwach , aber  sehr  schon 
rosenroth  auftrat.  Die  Galle  reagirte  alkalisch. 

Die  gereinigte  Galle  blahte  sich  bei  110°  niclit  auf,  0,260 
Grm.  gaben  0,037  Grm.  Asche;  diese  enthielt  Natron,  Spuren 
von  Magnesia , Phospborsaure , Schwefelsaure , wenig  Chlor, 
sie  loste  sich  in  Wasser,  reagirte  stark  alkalisch,  brannle  mil 
Salzsaure,  nicht  aber  mit  Essigsaure. 
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0,598  Grm.  Galle,  mil  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
gaben  1,256  Grm.  Kohlensfiurc  und  0,442  Grm.  Wassef 
0,346  Grm.  gaben  0,131  Grm.  schwefelsauren  Baryl. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnen  sich  ftir  100  Ttieile  Oalle  : 

Nacb  Abzug  der  Aache. 


Kohlenstolf 

57,28 

65,99 

Slickstoff 

nichi  bestimmt 

Wasserstoff 

8,21 

9,46 

Schwefel 

5,20 

5,99 

Asche 

13,21. 

Schioetnegalle. 

Die  Schweinegalle  ist  im  Allgemeinen  gelblich  gefarbt, 
ohne  Einmengung  von  Grtin,  sehr  haufig  linden  sicb  darin  con- 
sistentere  kornige  Massen  vertheill,  die  ihr  das  Ansehen  von  halb 
erslarrtem  Hoitig  geben;  sie  reagirt  alkalisch,  bliiht  sicb  bei 
110°  nichi  auf. 

Die  Asche  nnterscheidet  sich  nicbt  wesentlich  von  der  an- 
perer  Gallen,  enlhalt  jedoch  sehr  wenig  Schwefelsgure.  Gorup 
Besanez,  sowie  Strecker  undGundelach  nehmen  an,  dafs 
die  Schweineguile  schwefelfrei  sey ; mir  scheint  jedoch  der 
Schwefelgchalt  zu  constant  zu  seyn,  als  dafs  cr  von  aufgeidsten 
schwefelsauren  Salzen  herruhren  solite. 

Drei  verschiedene  Gallen  auf  gleiche  Weise  gereinigt, 
wurden  auf  ihren  Asche-  und  Schwefelgehalt  gepruft. 

I.  0,939  Grm.  Galle  gaben  0,125  Grm.  Asche  = 13,31  pC. 

0,508  Grm.  Galle  gaben  0,011  Grm.  schwefelsauren  Baryt 

= 0,30  pC.  Schwefd. 

II.  0,853  Grm.  Galle  gaben  0,110  Grm.  Asche  = 12,89  pC. 

0,978  Grm.  Galle  gaben  0,026  Grm.  schwefelsauren  Baryt 

= 0,36  pC.  Schwefel. 

HI.  1,080  Grm.  Galle  gaben  0,147  Grm.  Asche  =r  13,61  pC. 

1,678  Grm.  Galle  gaben  0,038  Grm.  schwefelsauren  Baryt 

=:  0,32  pC.  Schwefel. 

14* 
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B&rengaile. 

Die  Galle  ruhrte  von  einem  Baren  mannlichen  Geschlechts, 
der  auf  der  Analomie  in  Giefsen  mil  Blausifure  vergiftet  wurde; 
sie  wurde  zwei  Stunden  nach  dem  Tode  des  Thieres  ausge- 
schnitten.  Der  Inhalt  der  Gallenblase  betrug  4 Loth.  Die  rohe 
Galle  reagirle  alkalisch , scliied  mit  Alkohol  viel  Schleim  ab, 
gereinigt  blahte  sie  sich  bei  110°  stark  auf,  reagirte  ebenfalls 
alkalisch  und  bleichte  nnrh  einiger  Zeit  Lackmus. 

0,510  Grm.  gaben  0,043  Grm.  Asche,  welche  in  Wasser 
loslich  war,  ihre  Losung  reagirte  stark  alkalisch,  wurde  bei 
Zusatz  von  Amnioniak  schwach  getrubt;  sie  enthielt  Natron, 
Phosphorsaure,  Schwefelsaure  und  Sparen  von  Chlor. 

Mit  chfomsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben  0,455  Grm. 
Galle  0,963  Grm.  Kohlensaure  und  0,342  Grm.  Wasser.  Mit 
Aetzkali  und  Salpeler  geschmolzen , gaben  1,075  Gnn.  0,448 
Grin,  schwefelsauren  Baryt  und  1,051  Grin.  0,452  Grm.  schwe- 
felsauren  Baryt,  so  dafs  sich  fur  100  Theile  Galle  berechnen  : 
KohlenslofT  57,72 

Stickstoff  nicht  bestimint 
Wasserstoff  8,35 

Schwefel  5,75  5,93 

Asche  8,42. 

Fur  den  an  Basen  gehuitdenen  Korper  berechnen  sich  nach 
Abzug  der  Asche  : 

KohlenslofT  63,02 
Wasserstoff  9,12 
Schwefel  6,38. 

HwdegaUc. 

Die  Hundegalle  war  hellgelb  gefarbt,  reagirte  alkalisch,  sie 
war  von  einem  Hunde,  welcher  nicht  ausschliefslich  mil  Fleiscb 
ernahrt  worden  w ar,  sondern  der,  wie  bei  Hofhunden  gewohnlich, 
mit  geineugteni  Putter  erhalten  wurde. 
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Wegen  Mangel  an  Material  konnte  nur  der  Schwefel  in 
der  gereinigten  Galle  bestimmt  werden. 

0,197  Grm.  Galle  gaben  0,089  Grin,  achwefelsauren  Baryt 
= 6,21  pC.  Schwefel. 

WolfsgaUe. 

Die  Galle  von  einem  Wolf,  welcher  in  Giefsen  auf  der 
Analomie  durch  Strychnin  vergiflet  wurde,  war  scbwach  gelb- 
lich  gefarbt,  reagirte  sauer,  schied,  mit  Alkohol  versetzt,  viel 
Schleim  ab,  die  gereinigte  Galle  braunte  sich  sclion  bei  120°, 
ohne  sich  jedoch  aufzuhlahen ; wegen  Mangel  an  Substanz  raufste 
ich  mich  auf  die  Bestimmung  des  Schwefels  beschrank'en. 

1,128  Grm.  gaben  0,412  Grm.  schwefelsauren  Baryt  = 
5,03  pC.  Schwefel. 

Fuchsgalle. 

Die  Gallenblasc  der  Fuchse  ist  so  klein,  tfafs  mir  sechs 
Blasen  kaum  1 Grin,  gereinigte  Galle  lieferten,  so  dafs  ich  mich 
auf  die  Bestinmumg  der  Asche  uud  des  Schwefels  beschranken 
mufste.  Die  Galle  der  Fiichse  reagirl  sauer,  ist  von  gelbiicher 
Farbe  und  besitzt  einen  schr  deutlichen  Moschusgeruch. 

Dieser  Moschusgeruch  tritt  tibrigens  noch  viel  auirallender 
auf  bei  der  Galle  des  Marders,  vou  der  ich  jedoch  nicht  genug 
erbalten  konnte,  um  eine  Analyse  damit  auszufuhren. 

Von  der  gereinigten  Fuchsgalle  wurden  aus  0,298  Grm. 
0,113  Grm.  schwefelsaurer  Baryt  = 5,21  pC.  Schwefel  er- 
hallen.  0,480  Grm.  Galle  gaben  0,061  Grm.  Asche  = 12,71  pC. 

Es  berechnet  sich  also  nach  Abzug  der  Asche  der  Schwe- 
felgehait  des  an  Natron  gebundenen  Korpers  auf  5.96  pC. 

BfUmergaUe. 

Zu  nachslehenden  Untersuchungen  wurden  die  Gallen  von 
sechzig  Hfthnern  verwendet,  sie  waren  sammtlich  rein  dunkel- 
griin  gefarbt,  enthielten  viel  Schleim,  reagirten  alkalisch  und 
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liefsen  sich  zienilich  leicht  entfarhen.  Die  gereinigte  Galle 
blahte  sich  bei  110°  nicht  auf. 

0,473  Grm.  gereinigte  Galle  gaben  0,052  Asche;  diese 
loste  sich  vollig  in  Wasser,  reagirte  alkalisch,  wurde  durch 
Arntnoniak  nicht  gefallt,  enthielt  Natron,  Spuren  von  Magnesia, 
viel  Phosphorsaure , Schwefelsaure  und  etwas  Chior,  sowie 
Cyansaure. 

0,588  Grm.  Galle  gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt,  0,439  Grin.  Wasser  und  1,239  Gran.  Kohlensaure. 

0,634  Grm.  gaben  0,229  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

1,087  Grm.  gaben  34  Cubikcentimeter  Stickgas  (20®  und 
740  Millimeter). 

Daraus  berechnel  sich  die  procentische  Zusainmensetzung 
der  gereiniglen  Galle  auf  : 

Nach  Abzng  der  Asche. 


KohlensloQ 

57,47 

64,57 

Stickstoff 

3,51 

3,95 

WasserstofT 

8,29 

9,31 

Schwefel 

4,96 

5,57 

Sauerstoff 

14,78 

16,60 

Asche 

10,99 

V 

100,00 

100,00. 

Fischgalle. 

Die  Gatlen  wurden  von  verschiedencn  Fischen,  Hecht,  Kar- 
pfen  und  Weifsiischen  gesammelt,  waren  stets  sehr  dunkel  gc- 
farbt  und  batten  einen  deutlichcn  Geruch  nach  Fischen.  Die 
gereinigte  Galle  blahte  sich  nicht  auf  bei  110°,  konnte  auf  120° 
erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  braunen,  sie  reagirte  alkalisch. 

Die  gereinigte  Galle  zeigle  beim  Verbrennen  einen  sehr 
auflallenden  Geruch  nach  verbrannttxn  Harn,  die  Asche  sclunolz 
sich  leicht , loste  sich  in  Wasser  vdllig  auf,  reagirte  alkalisch 
und  enthielt  neben  Natron,  Phosphorsaure  und  Schwefelsaure, 
Spuren  von  Magnesia  und  Chior. 
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0,893  Grm.  Galle  gaben  0,126  Grm.  Asche. 

0,501  Grm.  Galle,  mit  chrowsaurem  Bleioxyd  verbraiml, 
gaben  1,026  Grm.  Kohlensaure  und  0,363  Grm.  Wasser. 

0,444  Grm.  gaben  0,904  Grm.  Kohlensaure  uod  0,320  Grm. 
Wasser. 

Mit  Kali  und  Salpeter  geschmolzen,  gaben  : 

I.  1,351  Grm.  Galle  0,546  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

IL  1,088  Grm.  gaben  0,435  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Mit  Natronkalk  verbrannt,  gaben  0,6195  Grm.  0,234  Grm. 
Platinsalmiak  und  0,234  Grm.  Platin. 

Demnach  bestebt  die  Fischgalle  in  100  Theilen  aus  : 


I. 

IL 

Nach  Abzuff  dor  Aacho. 

KohlenstofF 

55,98 

55,41 

64,85 

Stickstoff 

2,55 

2,40 

2,89 

Wasserstoff 

8,05 

8,01 

9,34 

Scbwefel 

5,58 

5,52 

6,46 

Sauersloflf 

y> 

16,46 

Asche 

14,11 

99 

» 

Ueber  Anwendung  und  Darstellung  des  reineo 
Mannits; 

von  Ruspini  in  Bergamo  *). 


Der  reine  Mannit,  schbn  krystallisirt  Oder  geprefsl  in  wei- 
Isen,  krystallinisch  kornigen,  dem  Holzucker  vpllkommen  ahnlichen 
Massan,  ist,  namentlicb  in  Italien,  als  Abfiihrungsinillel  officinell 
geworden.  JBr  wird  bei  Erwachsenen  tu  Doseti  von  1 ~2Unzen 
gegeben,  auch  als  Limonade  mit  einem  Zusatz  von  Citronensaft. 
Fur  seine  Darsteliung  giebl  Hr.  Ruspini  folgendo  Vorschrift. 

•)  Ant  (lessen  Manuete  eclettico  dti  rimedj  nuovi.  Bergamo  1846.  p.  121 
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Man  lost  Manna  (am  vorlheilliaftesten  eine  der  geringeren 
SerUtn,  die  Manna  Geracy)  in  ihrem  halben  Gewicht  Regenwas- 
sers  auf,  klart  nut  Eiweifs  und  colirt  siedendheifs  durch  einen 
dichten  wollenen  Spitzbeutel.  Beim  Erkaiten  erstarrt  die  Ldsung 
zu  einer  krySlallinischen  Masse.  Diese  verwandelt  man  mil  Hulfe 
eines  Spatels  und  durch  Verarbeiten  mit  den  Hdnden  in  einen 
gleichfortnigen  Brei,  den  man  auf  einen  leinenen  Spitzbeutel 
giebt,  urn  die  Lauge  abtropfen  zu  lessen,  worauf  man  ihn  stark 
ausprefst.  Die  dunkelbrautie  Lauge  verdampft  man  zur  Syrups- 
consistenz,  lafst  sie  wiederum  erstarren  und  abtropfen  ond  ge- 
winnt  daraus  durch  Pressen  der  Masse  eine  neue  Portion  ManniL 
Die  erhaltenen  Prefskuchen  von  Mannit  haben  die  Farbe  von 
Rohzucker  und  enthalten  noch  viel  Mutterlauge.  Um  sie  davoo 
zu  befreien,  riihrt  man  sie  init  kaltem  Regenwasser  zum  dicken 
Brei  an,  den  man  auf  einem  leinenen  Spitzbeutel  und  durch 
starkes  Pressen  wieder  voin  flussigen  Theil  befreit.  Die  so  er- 
haltenen  Prefskuclien  sind  nun  schon  ziemlich  weifs.  Diesen 
Mannit  lost  man  nun  in  der  6— 7fachen  Menge  heifsen  Wassers 
auf,  behandelt  die  Losung  mit  Thierkohle  und  filtrirt  sie  heifs, 
woraul  sie  nach  fernerem  Eindampfen  prachtvolle,  grofse  Kry- 
stallisationen  von  vollkommen  farblosem  Mannit  giebt. 


Analyse  des  sauren  chromsauren  Ammoniaks  und 
einiger  chromsauren  Doppelverbindungen ; 
von  Stephen  Darby. 


Lb  babe  die  folgenden  Seize  auf  die  Veranlassung  und 
unter  der  Leiturig  des  Uni.  Prof.  Will  der  Analyse  unterworfen. 
1.  Saures  chromsaures  Ammoniak. 

Man  erhait  es  bekanntlich  sehr  leicht  durcli  theilweises 
SatWgen  von  Chromsaure  mit  Ammoniak.  Durch  Umkrystallisiren 
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wird  es  vollkommen  schwcfelsHurefrei.  Da  es  von  Interesse 
war  zu  erfahren,  ob  in  diesem  bis  jetzf  nicht  analysirten  Salze 
wasserfreies  Ammoniak  Oder  das  mit  deni  Kaliumoxyd  isomorphe 
Ammoniumoxyd  mit  Chromsiure  verbunden  sey , so  unterwarf 
ich  es  der  Untersuchung. 

Es  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  wie  diefs  schon  von  Hayes 
und  Bottger  angegeben  ist,  in  Wasser  und  Chromoxyd,  das 
bisweilen  unter  schoner  Feuererscheinung  in  grunen,  den  Thee- 
blattchen  ahnlichen  Massen  zuruckbleibt.  Nimmt  man  die  Zer- 
selzung  in  einer  Robre  vor,  so  bemerkt  man  hierbei  stets  auch 
die  Entwickclung  von  freiem  Ammoniak,  was  die  Ursnche  ist, 
dafs  die  Wasserbestimmung  I.  um  nahe  2 pC.  zu  niedrig  aus- 
gefallen  ist. 

Die  Zersetzungstemperatur  liegt  nach  meinen  Versuchen 
bei  200°  C. 

I.  0,349  Grm.  des  reinen,  lufttrockenen  Salzes  lieferlen 
0,224  Grm.  Chromoxyd  = 84,96  Chromsaure. 

IL  0,208  Grm.  gaben  0,135  Grm.  Chromoxyd  = 85,20 
Chromsaure. 

I.  0,736  Grm.  Salz  gaben,  in  einer  Rohre  fur  sich.  bei  vor- 
gelegtem  Chlorcalciumrohr  erhitzt,  0,154  Grin.  Wasser 
= 20,9  pC. 

II.  0,555  Grm.  lieferten,  in  derselben  Weise,  jedocb  mit 
chromsaurcm  Blcioxyd  geinischt  erhitzt,  0,128  Grm.  Wasser 
= 23,0  pC. 

In  beiden  Fatten  war  die  Rohre  hinten  zu  einer  Spilze 
ausgezogen , die  nach  der  Zersetzung  abgebrochen  wurde, 
um  alles  erzeugte  Wasser  in  das  Chlorcalciumrohr  saugen  zu 
konnen. 

Das  saure  chromsaure  Ammoniak  hat  demnach  folgende 
Zusammensetzung  : 
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berechuat  gefunden 

'T  " IT 

1 At.  Ammoniak  NH,  17  » » » 

2 a Cbromsaure  2 CrOa  100.6  85,4  84,96  85,2 

NH„  2 CrO,  = 117,6* 

Wird  sammllicher  Wassersto/T  des  Ammoniaks  durch  die 
Bnlfle  des  Sauerstofls  der  Saure  in  Wasser  verwandelt,  erzeugen 
Sich  also  3 At.  Wasser , so  mtissen  23,0  pC.  erhalten  werden, 
whs  mtt  dem  gefundenen  ttbereinstimmt.  Wdre  es  ein  Ammo- 
niumoxydsalz , so  mafsten  4 At.  Wasser  = 28,6  pC.  erhalten 
werden. 

DasSalz  entwickelt  mit  Kali  sogleich  Ammoniak  und  liefer! 
mit  Platinchlorid  Plalinsalmiak , so  dal's  es  also  mit  dem  was- 
serfreien  schwefelsauren  Ammoniak  nicht  vergiichen  werden 
kann. 

Das  neutrale  cbromsaure  Ammoniak  enthalt  nach  der  Ana- 
lyse von  Kopp  1 At.  Wasser,  worn  it  aueh  eme  von  mir  aus- 
gefuhrie  Wasserbeslimmung  iibereinstirnmt,  die  47,0  pC.  Wasser 
gab,  staii  46,1,  wie  es  die  Formei  verlangt 

2.  Do, ?])  els  ah  von  saurem  chromsauretn  Amnuniak  mit  Qutek* 

silberchlorid. 

Vernuscht  man  gleiche  Aequivalente  von  saurem  chrom- 
saurein  Ammoniak  und  Sublimat  in  wasseriger  Ldsung,  so  er- 
halt  man  grolse,  tief  rothe,  leicht  ldsliche  Krystalie,  deren  Ana- 
lyse zu  foigeuder  Formei  filhrte  : 

I.  0,728  Grm.  lieferlen  0,224  Grm.  Chrontoxyd. 

II.  0,680  » a 0,212  Grm.  » 

Dials  enlsprichl  : 
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berechnet  gefunden 

~I*~  It. 

2 At.  Chromsaure  100,62  39,7  40,4  40,8 

1 n Ammoniak  17  > > » » 

1 „ Qtiecksilberchlorid  135,47  » » ■» 

NH„  2 Cr  0,  + Hjf  Cl  — *253^7' 

3.  Doppelsaiz  von  saurem  chromsaurem  Kali  und  Queck- 
silberchlorid. 

Ueberlafst  man  die  Auflosungen  von  gleichen  Aequivalenten 
sauren  chromsauren  Kali’s  und  Quecksilberchlorid’s  der  Verdun- 
stung,  so  entstehen  praclitig  rothe  spiefsige  Kryslafle,  die  nach 
der  Formel  KO , 2 Cr  0,  + Hg  Cl  zusammengesetzt  und  wie 
das  vorhergehende  Salz  wasserfrei  sind.  Die  Analyse  gab  : 
1,699  Grm.  Salz  lieferten  0,722  Grin.  Schwefelquecksilber 
und  0,448  Grm.  Chromoxyd. 

0,181  Grm.  gaben  0,109  Grm.  Chlorsilber. 


Diefs  entspricht  : 


1 Aeq.  Kali 

47,2 

berechn. 

» 

gefond. 

B 

2 » Chromsaure 

100,6 

35,5 

34,55 

1 *i  Clilor 

35,4 

lfc,5 

14,8 

1 n Quecksilber 

100,0 

35 

36,6 

KO,  2 Cr  0,  Hg  Cl  = 

283,2 

100,0. 

Der  Ueberschurs  des  gefundenen  Chlors  ruhrt  daher,  dafs 
dem  gefallten  Chlorsilber  eine  Portion  cbromsaures  Silberoxyd 
so  innig  anhangt,  dafs  es  durch  SalpetersSure  nicbt  entzogen 
werden  kann.  Dieses  Salz  ist  von  Mi  lion*)  mit  gleichemRe- 
sultate  analysirt  worden. 


*)  Bertel  Jahrecberictil  XXV.  S.  293. 
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4.  Doppeltah  von  neutralcm  chromsaurem  Kali  mil  Queck- 

silberchloricL 

Vermischl  'nan  eine  Aufldsung  von  neutralem  chromsaurem 
Kali  mit  Quecksilberchlorid,  so  entsteht  oin  zicgelrother  Nieder- 
schlag  von  basisch  chromsaurem  Quecksilberoxyd,  dessen  Zu- 
sammensetzung  ebenfalls  von  Millon  **)  Husgamiltelt  wurde. 
Auch  meine  Analyse  ftihrte  zo  der  Formel  3 HgO,  Cr  0,;  ich 
erltielt  namlich  : 

I.  Von  0,285  Grm.  des  trocknen  Salzes  0,030  Grm.  Chrom- 

oxyd. 

II.  Von  0,521  Grm.  0,054  Grm.  Chromoxyd. 

Diefs  entspricht  : 

berechnet  gefunden 

7 nT 

3 At.  Quecksilberoxyd  324  86,5  * * 

4 » Cliromsaure  50,3  13,5  13,8  13,6 

3 HgO,  Cr  0,  = 374,3  100,0. 

Verdampft  man  die  von  dicsem  basischen  Salze  abfiltrirte 
und  einen  Ueberschufs  von  Quecksilberchlorid  enllmitende  Fliis- 
sigkeit , so  bilden  sich  kleine , schwach  roth  gefarbte , leicht  in 
Wasser  zu  einer  gclben  Fliissigkeit  losliche  Krystalle,  die 
foigende  Zusainmensetzung  besitzen  : 

I.  0,633  Grm.  iieferten  0,065  Grm.  Chromoxyd  und  0,157 

Grin,  schivefelsaurcs  Kali. 

0,198  Grm.  Iieferten  0,171  Grm.  Chlorsilber. 

II.  0,342  Grm.  Iieferten  0,205  Grm.  HgS,  0,035  Grm.  Cr,  0, 

und  0,077  Grm.  KO,  SO,  und  0,274  Grm.  0,236  Grm. 

Ag  Cl. 

III.  0,370  Grm.  Iieferten  0,038  Grm.  Cr,  0,. 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen  -. 


*)  Ann.  de  Chim.  el  de  Phys  T.  XVIII.  p.  333. 
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berecbn.  gefutiden 

' - liL  ' 

1 At.  Kali  47,2  12,6  13,3  12,1  » 

1 „ Chromsaure  50,3  13,4  13,3  13,43  13,48 

2 „ Quecksilber  200  53,6  „ 51,28  „ 

2 n Chlor  70,8  20,4  21,3  21,1  » 

KO,  Cr  0*  +2  Hg  Cl  = 368, 3. 

Das  nkmliche  Salz  crhalt  man  aucb,  wenn  1 Aeq.  neulra- 
les  chromsaures  Kali  und  2 Aeq.  Quecksilbcrchlorid  Oder  gleiche 
Aequivalente  beider  unler  Zusatz  von  so  viel  Salzsaure  ver- 
mischt  werden,  dais  der  entstehende  Niederschlag  sich  wie- 
der  lost. 

5.  Doppelsalz  von  einfach  chromsaurem  Kali  und  Cyan- 
quecksilber. 

Dieses  von  Caillot  und  Podevin  zuerst  dargestellteSalz 
wurde  von  Poggiale  *)  und  von  Ra  mmelsberg  **)  der 
Analyse  unterworfen;  ersterer  giebl  dafur  die  Formel  KO,  CrO, 
+ 2 Hg  Cy,  die  auch  L.  Guielin  ***)  fUr  die  wahrschein- 
lichere  halt;  Ram  me  Isb  erg’s  Analyse  fuhrt  zu  der  Formel 
2 CKO,  Cr  0,3  + 3 Hg  Cy,  mil  wclcher  auch  die  nachste- 
henden , von  mir  erhaltenen  analytischen  Resultule  uberein- 
stimmen. 

Das  Salz  war  erhalten  durch  Verdunslenlassen  einer  Auflo- 
sung  von  gleichen  Aequivalenten  neutralen  chromsauren  Kalis 
und  Cyanquecksilber;  es  bildete  hellgelbe,  grofse  bluttrige,  leiclit 
in  Wasser  losliche  Krystalle,  die  wasserfrei  waren. 

I.  0,383  Grm.  gaben  0,050  Grin.  Cr,  0,. 

0,255  „ , 0,159  „ HgS. 


*)  Compl.  rend.  XXIIL  766. 

**}  Pogg,  Annal.  XLII.  S.  131. 

•**)  Handb.  IV.  420. 
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11.  0,305  Grm.  gaben  0,180  tirrn.  HgS  und  0,041  Grm.  Cr,  03. 
IIL  1,363  „ „ 0,805  „ HgS,  0,188  Grm.  Cr,  0, 

und  0,415  Grm.  KO,  S0a. 

Diefs  entspricht  : 

berechnet  gefunden 

7 'o.  ■ " Th.' 

2 At.  Kali  94,4  16,7  * „ 16,48 

2 • Chromsiure  100,6  17,5  17,07  17,60  18,09 

3 „ Ouecksilber  300  52,2  52,47  50,80  50,80 

3 „ Cyan  78  » » » » 

2 (KO,  Cr  0, ) + 3 Hg  Cy =^573,0. 

Rammelsberg  fand  in  100  Thin.  17,28  Kali  17,60 
Chromsfture  und  51,14  Qecksilber,  was  mil  meinen  Zahlen  nahe 
liber  t-nislimml. 

6.  Doppelsah  von  chromsaurem  Silberoxyd  mil  Cyanquecksilber. 

Versetzt  man  eine  Aufldsung  des  vorhergehenden  Salzes 
mil  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  lange  noch  eine  Fallung  ent- 
steht  und  dann,  unter  Erhitzen  bis  nahe  zum  Siedpuncte,  so  viel 
Salpetersaure , bis  alles  wieder  geldst  ist,  so  erfolgt  beim  Er- 
kallen  die  Ausscheidung  eines  prachtig  rothen,  nadelformigen 
Doppelsalzes,  das  in  heifsem  Wasser  viel  ldslicher  als  in  kallem 
ist.  Es  enlhalt  weder  Salpetersaure  noch  Kali,  wird  durch  Ko- 
chen  mil  starker  Salpetersaure  zerselzt  und  explodirt  beim  Er- 
hitzen.  — Die  Analyse  fuhrte  zu  der  Formel  : 

Ag  0,  2 Cr  Oj  + 2 Hg  Cy. 

I.  0,704  Grm.  gaben  0,219  Grin.  Ag  Cl  und  0,116  Grm. 
Cr*  Os. 

II.  0,682  Grm.  gaben  0,215  Grm.  Ag  Cl  und  0,112  Grm. 
Cr*  0,. 

Diefs  entspricht  : 
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1 At.  Sifberoxyd 

2 » Chromsaure 
2 „ Quecksilber 
2 „ Cyan 


berechnet  gefunden 

H "TT" 

116  24,7  25,1  25,5 

100,6  21,3  21,6  21,6 

200  „ „ 

52  » » . 


AgO,  2 Cr  Os  + 2 Hg  Cy  =468,6. 


7.  Neutrales  chromsaures  Quecksilberoxydul. 

Vermischt  man  eine  AuflOsung  von  neutralem  cliromsaurem 
Kali  mil  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  so  erhall  man  be- 
kanntlich  einen  ziegelrolhen  Niederschlag,  der  nach  den  Analy- 
sen  von  God  on  und  L.  Gin  el  in  *)  auf  4 At.  Quecksilber- 
oxydul 3 At.  Chromsaure  enthalt.  Das  neutrale,  aus  gleichen 
Aeq.  Same  und  Base  bestehende  Salz  war  noch  niclit  darge- 
stellt  worden  Man  erhalt  es  sehr  leicht  als  krystallinisches, 
lebhaft  ziegelrothes  Pulver,  wenn  man  den  obigen  Niederschlag 
von  basischem  Salz  mit  elwas  verdiinnter  Salpetersdure  kocht 
Oder  auch , wenn  man  das  oben  beschriebene  Doppelsalz  von 
Cyanquecksilber  mit  chromsaurem  Kali  (3  Hg  Cy  + 2 [KO, 
Cr  0,])  mil  salpetersaurem  Qtieoksilberoicyd  versetzt,  und  den 
enlstehenden  Niederschlag  mit  elwas  Saipetersaure  bis  zur  Auf- 
losung  koclit;  beitn  Erkalten  fall!  neutrales  chromsaures  Queck- 
silberoxydul als  prachtvoll  rolhglanzendes  Krystalipulver  nieder. 
Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

a)  direct  dargestelUes  Salz  : 0,246  Grin.  lieferten  : 

I.  0,036  Grm.  Chromoxyd. 

b)  bus  dein  Doppelsalz  2 (^KO,  Cr  0,)  + 3 Hg  Cy  be- 
reitet  : 

II.  0,363  Grm.  gaben  0,057  Grm.  Chromoxyd. 

III.  0,453  „ „ 0,067  , 


» 


*)  Dcmcii  Handbuch  HI.  572. 
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Diefs  entspricht  ; 


berechnet 


gefunden 

"lb- * HI. 


1 At.  Chroms§ure  50,3  19,4  19,2  19,5  19,1 
1 n Quecksilberoxydul  208  80,6  » „ „ 


H?1  0 + Cr  0,  =*258,o  100,0 
Das  Salz  Iiefert,  mil  Salzsaure  gelinde  erwarml,  weifses 
Quecksilberchloriir  und  mit  Ammoniak  Oder  Kali  wird  es  sell  w are, 
wie  alle  Quecksilberoxydulsalze. 


Untersuchungen  liber  die  Verbindungen  einiger 
organischen  Basen  mit  Schwefelcyan  - , Ferrocyan- 
und  Ferridcyanwasserstoffsaure; 
von  Carl  Dollfus. 


Seit  durch  die  elenienlaranalytischen  Untersuchungen  der 
Herren  Pelletier,  Dumas  und  namentlich  des  Hrn.  Prof.  v. 
Liebig  liber  die  Zusammenseizung  der  organischen  Basen  das 
Interesse  fur  diese  zahlreiche  und  inerkwurdige  Classe  von  or- 
ganischen Verbindungen  geweekt,  oder  vielmehr  gesteigert 
wurde,  sind  von  verschiedenen  auderen  Chcmikern  niehr  oder 
minder  gluckliche  Versuche  gemacht  worden,  die  Formeln  der 
wichtigeren  dieser  Pflanzenbasen  einer  Rectification  zu  unter- 
werfen.  Wirsind,  in  Folge  dieser  verschiedenen  Arbeiten  furdie 
rneisten  der  analysirten  Basen  in  den  Besitz  von  zwei  und  selbst 
mehreren  Formeln  gelangl,  ohne  dafs  bis  jetzt  mil  Sicberheit  zu 
eutscheiden  gewesen  ware,  welche  ais  die  wahre  betrachtet  und 
beibehalten,  welche  als  die  falsche  verworfen  werden  miisse. 
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Has  Morphin  und  Codein , das  Brucin  und  Strychnin  und 
selbst  das  Chinin  und  Cinchonin  bieten  hieriur  die  auffallend- 
sten  Belege;  alle  diese  Basen  sind  oft  und  wiederbolt  von  aus- 
gezeichneten  Analytikern  untersucht  worden,  die  verschiedenen 
Analysen,  auf  ein  und  dasseibe  Alomgewicht  des  Kohlenstoffs 
berechnet,  stimmen,  wie  man  aus  dem  Nachfolgenden  ersehen 
wird,  so  gut  mit  einander  uberein,  als  es  die  Genauigkeit  un- 
serer  analytischen  Methoden  nur  gestattet;  die  meisten  jetzt 
nocb  herrschenden  Zweifel  bezielien  sich,  trotz  der  genauen  und 
ubereinstimmenden  Kohlenstoffbeslimmungen,  auf  die  Anzahl  der 
KohlenstoQatome , die  in  einem  Aequivalent  der  Base  enthalleo 
sind,  sie  sind  demnach  begrundet  theils  in  eincr  Unsicherheit 
Oder  Ungenauigkeit  der  vorhandenen  Atomgewichtsbestimmun- 
gen,  theils  auch  in  der  Wahl  solcher  Salze  der  organischen 
Basen,  deren  KohlenstoffgehaU  man,  bei  Aufstellung  der  Formel, 
eiu  Slimmrecht  zuerkannle. 

Die  Beobachlungen  von  Art  us  *),  von  Henry  **) 
und  von  Lepage  ***),  dafs  die  Salze  vieler  Pflanzenbasen 
durch  Scbwefelcyankalium  krystallinisch  gefailt  werden,  machten 
es  nicht  umvahrscheinlich , dafs  eine  sorgfaltige  analytische  Un- 
tersuchung  dieser  Verbindungen , soferne  sie  nur  von  constanter 
Zusammensetzung  und  rein  dargeslelll  werden  konnten,  fiber  die 
Anzahl  von  KohlenstofTatoinen  in  einem  Aequivalent  der  Pflan- 
zenbase  entschcidcn  konne,  da  in  einem  Aequivalent  des  schwe- 
felblausauren  Salzes  stets  zwei  Aequivalente  Kohlenstoff  mehr 
gefunden  werden  mufsten , als  in  der  freien  Pflanzenbase  selbst 
Der  Schwefelbiausauregehall , also  das  Aequivalent  dieser 
Verbindungen,  lafst  sich  nach  Vcrsuchpn,  die  Herr  Prof.  Will 
bei  Gelegenheit  seiner  Analyse  des  schwefelblausauren  Sina- 


*)  Journ.  far  pnkt.  Chem.  Bd.  VIII.  S.  255. 

**  Journ.  de  pbarm.  T.  XXJV.  p.  194. 

**•)  Berzal.  Jabreab.  XXII.  S.  262. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Phsrm.  I.XV.  Bd.  2.  Haft.  j5 
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pin’s  (des  sogenannten  Sinapin’s  Oder  Sulfosinapisin’s)  anstellte, 
mit  grofser  Genauigkeil  ausrnilteln , indem  man  ein  genau  be- 
kaontes  Gewirhl  der  schwefelblausauren  Verbindung  in  Wasscr 
lost,  das  mit  Salpetersaure  schwaeh  angesauert  ist  und  mit  sal- 
pelersaurem  SHberoxyd  falll.  Das  niederfallende  kasige,  in  Sal- 
petersaure vollig  unlbsliche  Schwefelcyansilbcr  wird  auf  einern 
bei  110°  C.  getrockneten  Filter  gesammelt,  nach  dein  Auswa- 
schett  bei  derselben  Temperatur  getrooknel  und  gewogen. 

Ich  habe  diese  Unlersuchung  auf  die  Veranlassung  und  un- 
ter  der  Leitung  des  Hrn.  Prof.  Will  auf  die  Verbindungen  der 
Schwefelblausaure  mit  Morphin  , Codein , Brucin , Strychnin  und 
Cinchonin  ausgedehnt ; ich  habe  ferner  einige  analyliscbe  Vor- 
suche  mit  den  merkwurdigen  Verbindungen  einiger  dieser  Basen 
mit  Ferro  - und  FerridcyanwasserstolTsaure  angestellt , Verbin- 
dungen, Uber  deren  Constitution  bis  jetzt  keine  analytische  Un- 
tersuchung  vorlag,  ja  deren  Exislenz  sugar  in  Zweifel  gezogen 
worden  ist. 

I.  Verbindungen  der  Schwefelblausaure  mit  Morphin , Codein, 
Brucin,  Strychnin  und  Cinchonin 

Man  erhalt  diese  Verbindungen  im  allgemeinen  am  leich- 
testen  und  reinsten,  indem  man  eine  weingeistige  Auflosung  der 
reinen  Basen  mit  einer  nicht  zu  verdunnten  Auflosung  von 
Schwefelblausaure  sflttigt  Ist  die  schwefelblausaure  Verbindung 
schwer  loslich,  so  krystallisirt  sie  in  der  Regel  sogleich  voll- 
kommen  rein  heraus , ist  sie  leichter  loslich , so  iafst  man  die 
Losung  im  leeren  Rauin  uber  Schwefelsaure  bis  zur  Krystalli- 
sation  verdunsten. 

Die  Schwefelblausaure  habe  ich,  zu  diesen  Versuchen,  durch 
Destination  von  Schwefelcyankalium  mit  verdunnler  und  nicht 
im  Ueberschufs  zugesetzter  Schwefelsaure  dargesielit.  Durch 
Stehenlassen  des  Destillals  in  ganz  gelinder  Warme  erhalt  man 
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sie  leiebt  frei  von  SchwefelwasserstolT  und  darin  suspendirtem 
Scbwefel. 

Einige  der  schwefelldausauren  Basen , die  schwerer  losli- 
chen  namlich,  lessen  sich  auch  rein  darstellen  durch  Vnmiscben 
einer  wasserigen  Oder  weingeistigen  Aufldsung  von  Schwelel- 
cyankalium  mil  einer  wasserigen  oder  weingeistigen  Losung  des 
salzsauren,  schwefelsauren  oder  salpetersauren  Salzes  der  orga- 
nischenBase;  bei  andereo  gelingl  es  aber  nicht,  in  dieserWeise 
ewe  reine  Verbindung  darzusteilen ; diefs  ist  der  Fall  mil  dein 
schwefelblausaureu  Codein,  das  ein  Doppelsalz  mil  Schwefel- 
cyaokalium  zu  bilden  scheint  und  defsbalb  durch  6 — Sinaliges 
Umkryslallisiren  kaum  frei  von  dem  Kalisalz  erhalten  wer- 
den  kann. 

Es  ist  inir  bis  jetzt  nicht  gelungen  mit  Chinin  ein  scbwe- 
felblausaures  Salz  darzusteilen,  welches  sich  zur  Analyse  geeig- 
net  halte.  Die  Schwefelblausiiure  bildet  damit  sehr  leicht  zwei 
Salze,  ein  gelbes,  leicht  harzartig  zusammenbackendes  und  ein 
weifses,  die  iinmer  zusaminenkrystallisiren  und  nicht  voilstandig 
von  einander  zu  trennen  sind. 

Einige  der  schwefelblausauren  organiscben  Basen,  wie  das 
Codein  - und  Morphinsalz,  schinelzen  bei  100°  C.;  sie  enthalten 
ein  At.  Wasser;  andere,  wie  das  Strychnin-  und  Brucinsalz, 
sind  wasserfrei;  sie  lassen  sich  bis  auf  110  — 120°  erhitzen 
oline  zu  schnielzen  oder  einen  Gewichtsverlust  zu  erleiden. 

loh  gelie  nun  zur  Miitheilung  der  analytischen  Besultate  iiher. 
1 ) Schtcefelblausaurea  Morphin.  — Es  bildet,  auf  dem  ebon 
angegebeben  Wcge  bereifet,  kleine  wasscrhelle,  glanzende  Na- 
deln,  die  schon  bei  100°  schnielzen.  Zur  Analyse  wurde  defs- 
lialb  das  Salz  nur  bei  90°  C.  getrocknek 

0,2284  Grin,  schwefelblausaures  Morphin  lieferten,  in  sehr 
verdllnnter  Salpetersauro  gelosl  und  mil  salpetersaurem  Sillier* 
oxyd  gefallt,  0^1044  Grin.  bei  110°  gelrocknetes  Scliwefaicyan- 
silber. 

15* 
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Das  Atom  des  Salzes  berechnet  sich  hieraus  (H  = I)  zu 
355,  das  des  Morphins  zu  296. 

0,8099  Grin,  der  bei  90°  getrockneten  Verbindung  gaben,  mil 
chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  1,8014  Kohlensaure  und  0,4248 
Wasser. 

Diefs  entspricht  in  100  Thin. 

Kohlenstoff  60,66 
WassersloQ  5,80. 

MU  Zugrundelegung  obigen  Atomgewichts  und  der  vorhan- 
denen  zahlreichen  Analysen  des  reinen  Morphins  berechnet 
sich  hieraus  folgende  Zusammensetzung  des  schwefeiblausauren 
Morphins  : 

In  100  Theiien  : 

berechnet  gefunden 

1 Aeq.  Moi  phin  284 1 oqq  oo  n*  qo  ja 

1 a Wasser  9(  WJ>4U 

1 „ Schwelfelblausiiure  59  16,76  16,60 

C„  H,,  N0„,  C,  N S,  H + H()=  352  100,00  100,00. 

Oder  : 


berechnet  gefunden 


36  Aeq. 

Kohlenstoff 

216 

60,84 

60,66 

20  , 

Wusserstofl 

20 

5,63 

5,80 

2 a 

StickstofT 

28 

V 

2 a 

Schwefel 

32 

n 

7i 

7 a 

Sauerstoff 

56 

7» 

HmNOj  + Cj 

N S2  H+H0  352. 

Die  Formei 

des  Morphins 

ware 

hiernach 

C,,  H„  N 0.; 

die  danach  berechnelen  Procenle  an  KohlcnsloiT  und  Wasser- 
sloff  stimmen , wie  die  nachfolgende  Zusammenstellung  zeigt, 
sehr  wohl  mit  den  von  verschiedenen  Analylikern  erhakenen 
Zahlen  uberein.  — Fur  die  alteren  Analysen  wurde  hierzu  der 
gefundene  KohienstoiTgehalt  stets  auf  C — 6 zuruck berechnet. 
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bereebnet  gefunden 

Cj4llu^0«  Liebig  Rcguault  Will  Laurent 

'""l  vT  \r " ii.  "T^  ii7 

C 71.82  71,29  71,30  71,89  71,43  71,40  71,73  71,59 

H 6,33  6,34  6,73  6,86  6,84  6,72  6,59  6,66 

Man  ersieht  aus  diesen  Zahlen  nun  mit  dar  grdfsten  Be- 
stiinmlheit , dafs  das  Aequivalent  des  Morphins  34  At.  Kohlen- 
sloff  enthallen  mufs  und  nicht  35,  wie  man  friiher  annahm,  oder 
36,  wie  es  L.  Gmelin  *)  zu  vermuthen  scheint.  — Die  For- 
mel  Cs,  H,»  NO*  verlangl  72,7  pC.  KohlenstoiT,  also  1 pC. 
tnehr  als  gefunden  wurde. 

Laurent**)  stellt  fur  das  Morpbin  dieFormel  CJ4H,»N0* 
auf,  die  71,58  pC.  C und  6,66  pC.  H verlangt;  es  ist  nicht 
zu  laugnen,  da  fs  diese  Zahlen  mit  den  meisten  gefundenen  sehr 
gut  ubereinslimmen , allein  Laurent  selbst  erhiell  in  einem 
Versuch  0,2  pC.  KohlenstoiT  inehr  und  nahezu  0,1  pC.  Wrssct- 
sloff  weniger  als  die  Rechnung  verlangt,  was,  wie  jeder  Ana- 
lytiker  weifs,  auch  bei  der  genausten  Methode  stets  umgekehrt 
zu  seyn  pflegt.  — Enthielte  das  Morphin  19  Aeq.  Wasserstoff, 
so  hatte  die  schwefelblausaure  Verbindung  5,95  pC.  Wasserstoff 
liefern  iniissen,  wahrend  ich  nur  5,80  pC.  erhiell. 

2)  Sekwefelblausaures  Codein.  — Das  Codein,  welches  zu 
den  nachstehenden  Versuchen  dienle,  erhielt  ich,  wie  die  mei- 
sten ubrigen  Basen , aus  der  Fabrik  des  Hrn.  Medicinalrath 
Merk  in  Darmstadt.  Es  war  vollkonimen  rein  und  schon  kry- 
stallisirt. 

Das  schwefelblausaure  Codein  lafst  sich,  wie  schon  oben 
erwahnl,  nur  mit  reiner  Schwefelblausaure  leiclit  darslellen;  bei 
Anwendung  von  Schwefelcyankatium  krystallisirt  eine,  von  mir 
nicht  weiter  untersuchte  Verbindung  heraus,  die  beim  Umkry- 


*)  Handbuch  IV.  159. 

**)  Diese  Annal.  Bd.  LX1L  S.  97. 
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slallisiren  stets  kalihallig  blcibt,  was  ich  der  Bildung  eines  Dop- 
pelsalzes  zuschreibe. 

Oas  reine  schwefelblausaure  Codein  bildel  wasserhelle,  bei 
100°  schinelzbure  Nadetn ; es  enthall  1 Aeq.  Wasser. 

0,2515  Grin,  der  Verbindung  lieferten  0,1179  Grin.  Schwe- 
felcyansilber. 

Dir  Atomgewicht  ist  hiernach  — 353,  das  des  Codeins  + 
1 Aeq.  Wasser  = 294. 

0,3526  Grin.  der  bei  90°  getrockneten  Verbindung  gaben 
ferner  0,8054  Grm.  Kohiensbure  und  0,3016  Grm.  Wasser. 

Diefs  giebt  in  100  Tbeilen  : 

Kohiensloff  62,30 
WasserstoiT  6,13. 

Aus  diesen  Zablen  und  den  vorhandenen,  unten  zusammen- 
gestellten  Analysen  des  reinen  Codeins  ersiebt  man,  dafs  das 
schwefelblaosaure  Salz  1 Aeq.  Wasser  enthalt;  seine  Zusarnmen- 
selzung  ist  also  in  100  Theiien  : 

berechoet  gefunden 

! Water  2"[  286  «2'95  M.32 

1 » Schwefelblausaure  59  17,05  16,68 

Cs4  H,„  N04,  C,  NS,  H + HO  = 345  100,00  100,00 


36  Aeq.  Kohlenstoft 

216 

berechnet 

62,60 

gefunden 

62,30 

21 

» Wasserstoff 

21 

6,08 

6,13 

2 

„ StickslofT 

28 

* 

2 

v Schwefel 

32 

* 

* 

0 

» Sauerstoff 

48 

n 

n 

345. 


Die  Formel  des  reinen,  wasserfreien  Codeins  ware  hier- 
nach  CJ4  Hl#  NOs;  vergleicht  man,  mil  den  darnacb  berechneten 
Proceuteii  an  KohlenstoiT  und  Wasserstoff,  die  vorhandenen  ana- 


Digitized  by  Google 


organischen  Boxen  mil  Schwefelcyanwasxerstoffwure.  219 

lytiscben  Resultale  auf  C=  6 zuruckberechoet,  so  ergiebt  sicb, 
wie  bei  (Jem  Morphin,  eine  Uebereinslimmung,  die  uber  die  An- 
zalil  der  KohlenstofTatome  keinen  Zweifel  lafsL 

berechnet  gefunden 

■*  ■ ■■  ■ ■'  ■■  ■■■  ■■  \ 

Cj,  Hlt  NO,  Regnault  Will  Gregory 

L ~ ~ iT  ‘ 

C 73,64  73,32  72,96  73,15  73,14 

H 6,86  7,23  7,19  7,25  7,23 

N 5,05  4,89  e » 4,82 

Die  von  L Gmeiin  angenommene  Forniel  C3,  H»„  NO, 
verlangt  74,4  pC.  KohlenstoiT,  was  sich  zu  weit  von  deiu  Er- 
gebnifs  des  Versuchs  entfernt. 

Dagegeu  stimnit  mit  deni  Resultat  der  Analyse  schr  genau 
die  Forinel  CS4  H30  NO*;  sie  verlangt  73,38  pC.  Kohlenstoff 
und  7,19  pC.  Wasserstoff,  alsdann  hatte  aber  das  scbwefelblau- 
saure  Codein  6,36  pC.  WassersloiF  liefern  niussen,  wahrend  ich 
nur  6,13  pC.  fand. 

Das  aus  Wasser  krystallisirfe  Codein  isl  Cs«  H,,  NO*  + 
2 aq. — Gregory  fand  5,65  pC.;  die  Rechnung  verlangt  6,06 

VVir  batten  demnach  fur  Morphin  und  Codein  die  Forinein  : 

odor  auch  : 

Morphin  C,4  H,s  NO*  CS4  H,»  NO* 

Codein  Cs4  H,»  NOs  CS4  H10  NO,. 

3)  Schtcefelblausauret  Brucin.  — Diese  Verbindung  wurde 
mittelst  Brucin  und  Schwefelbiausaure  dargestellt;  sie  ist  ziem- 
iicb  leicbt  in  Wasser  Idslich  und  krystallisirl  daraus  in  wasser- 
bellen  Bliittrhen,  die  wasserfrei  sind  und  bei  100°  noch  nicht 
schmelzen. 

0,7364  Grin,  lieferten  0,2674  Grui.  Scliwefelcymisilber. 
Hiernach  berechnet  sich  : 

das  Atonigewichl  des  Salzes  = 457 
des  reinen  Bruuins  = 398. 
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Es  gaben  ferner  0,2445  Grm.  schwefetblausaures  Brucin 
0,5668  Grm.  Kohlensaure  und  0,1351  Grm.  Wasser. 

Diefs  entspricht  : 

Kohlenstoff  63,23 
Wasserstoff  6,13. 

Hieraus  berechnet  sich  fur  die  Zusammensetzung  des  schwe- 
felblausauren  Brucins  die  Formel  : 


CM  H„  N,  C 

*8  + C, 

,NS,  H. 

1 Aeq. 

Brucin 

394 

berechnet 

86,98 

gefunden 

87,10 

1 • 

Schwefelblaus. 

59 

13,02 

12,90 

453 

100,00 

100,00. 

48  Aeq.  Kohlensloff 

288 

berechnet 

63,57 

gefunden 

63,23 

27  n 

Wasserstoff 

27 

5,96 

6,13 

3 » 

StickstofI 

42 

r> 

2 , 

Schwefel 

32 

V 

r> 

8 » 

Sauerstoff 

64 

7i 

453. 


Die  wahre  Formel  des  reinen  Brucins  ist  also  C4»  H,t  N,0, 
und  mit  den  danach  berechneten  Zahlen  slimmen  auch,  so  nahe 
es  man  nur  erwarten  kann,  die  vorhandeneu  Analysen  iiberein, 
wenn  man  dieselben  auf  C = 6 zuriickberechnel.  Es  zeigtdiefs 
folgende  Zusammensteilung  : 


berechnet 

gefunden 

c4.h„n,o, 

Liebig 

Regnault 

'iT 

Ettling 

Yarrentr.  u.  Will 

C 70,00 

69,58 

70,00 

70,15 

70,00 

» 

H 6,64 

6,66 

6,88 

6,67 

6,75 

r 

N 7,10 

* 

7,09 

7,05 

n 

7,24 
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L.  Gmelin  *)  halt  die  Formel  C4#  H„  N,  O,  fur  wahr- 
■cheinlich,  dieselbe  verlangt  aber  70,9  pC.  Kohlenstoff. 

Das  wasserbaltige  Brucin  bat  demnach  die  Formel  C4,  H„ 
NO,  + 7 aq.  Sie  verlangt  13,78  pC.  Wasser,  gefunden  wur- 
den  13,0  und  14,3. 

Das  Brucinplatinchlorid  ist  C„  H„  N*  0,  + Cl  H + Pt  Cl,. 
Gefunden  wurden  .* 

Varrentrapp  und  Will 

Platin  16,46  16,59  16,52  16,50  pC. 

Die  Rechnung  verlangt  16,43  pC. 

Das  schwefelsaure  Brucin  ist  C4#  H„  N,  0,  + 7 aq.  Ge- 
funden wurden  : 8,87  Schwefelsaure  (Rechnung  9,03)  und  12,33 
Wasser  (Varrentrapp  und  Will),  die  Rechnung  betrsigt  12,45  pC. 
Wasser. 

4)  Sckwefelblausaures  Strychnin.  — Es  krystallisirt  sehr 
leicht  in  wasserhellen , in  Wasser  ziemlich  schwer  loslichen 
Nadeln,  die  kein  chemisch  gebundenes  Wasser  enthalten. 

0,2904  Grm.  der  getrockneten  Verbindung  lieferten  0,1181 
Grm.  Schwefelcyansilber. 

Atomgewicht  der  Verbindung  408 
des  Strychnins  349. 

Es  lieferten  ferner  0,2778  Grm.  schwefelblausaures  Strych- 
nin, bei  100°  getrocknet,  0,6896  Grm.  Kohlensaure  und  0,1603 
Grm.  Wasser. 

Diefs  entspricht  : 

Kohlenstoff  67,70 
Wasserstoff  6,39. 

Hieraus  berechnet  sich  fur  die  Zusammensetzung  desschvve- 
felblausauren  Strychnins  die  Formel  : 

C44  H„  N,  04  + C,  N s,  a 

In  100  Theilen  : 


*)  A.  o.  a.  0.  S.  15#. 
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1 Aeq.  Strychnin 

348 

berechnet 

85,50 

gefunden 

85,55 

1 „ Scbwofclblaus. 

59 

14,50 

14,45 

407 

100,00 

100,00. 

oder  : 

46  Aeq.  KohlenstolT 

276 

berechnet 

67,81 

gefunden 

67,70 

25  * Wasserstoff 

25 

6,14 

6,39 

3 r>  Stickstoil 

42 

r> 

ft 

2 » Schwefel 

32 

* 

n 

4 n Sauersloff 

32 

y> 

ft 

C44  Ht4  N,  04,  C,  NS,  H --  407. 

Das  reine  Strychnin  ware  demnach  nach  der  Fonnel  C44 
Hj4  N,  04  zusammengesetzt.  Die  danach  berechneten  procen- 
tischen  Zahlen  slimmen  genau  nur  mit  den  von  Gerhardt 
publicirten,  der  auch  dafur  dieselbe  Fonnel  aufstellt;  die  Analy- 
sen  von  Liebig  und  Regnauit  geben,  auf  C =6  berechnet 
0,8  — 1,0  pC.  KoldenstolF  weniger,  wie  fulgende  Uebersicht 
zeigt  : 


berechnet 

gefunden. 

H,.  N,  04 

Liebig 

Rcgnaull  Gerhardt 

I. 

IL 

C 75,85 

75,25 

74,97 

74,60  75,8 

H 6,80 

6,70 

6,69 

6,86  6,8 

N 8,0 

n 

8,43 

8,46  8,0. 

Die  Fonnel 

c44  H„  N, 

04,  wie  sie  von  Liebig  aufgi 

stellt  wurde,  verlangt  76,08  KohlenstolT  und  6,62  Wasserstoff; 
sie  stimuli  fur  ietzteres  Element  am  genausten  mit  dem  Ver- 
such  L.  Ginelin's  Fonnel  C44  H„  N,  04  verlangt  dagcgen 
76,3  C und  6,3  H,  was  zu  welt  von  den  Analysen  sicli 
entfernl. 

5)  Schwefelbluusaures  Cinchottin.  — Dasselbe  krystallisirl 
in  wasserhellen,  glanzenden  Nadeln,  die  kein  Wasser  enthalten. 
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0,5303  Grin,  gaben , bei  100*  getrocknet , 0,2533  Grm. 
Schwefelcyansilber. 

Atoingewicht  der  Verbindung  348 
» des  Cinchonins  289. 

0,6003  Grin,  gaben  ferner  i,4937  Grm.  Kohlensaure  und 
0,3583  Grin.  Wasser. 

Diefs  entspricbt  : 

Kohlenstoff  67,86 
Wasserstoff  6,63. 

Nach  diesen  Daten  sind  in  1 Aeq.  der  Verbindung  40Aeq. 
Kohlenstoff,  in  1 Aeq.  Cinchonin  soinit , die  Verbindung  als  die 
neutrale  gedacht,  38  Aeq.  Kohlenstoff  vorhanden,  was  mil  den 
von  Laurent  *)  ausgefuhrten  Bestimmungen  zusamraenfallL 
Das  schwefelblausaure  Cinchonin  bestande  also  aus  : 


1 Aeq.  Cinchonin 

294 

berechnet 

83,29 

gefunden 

83,03 

1 „ Schwefelblaus. 

59 

16,71 

16,97 

H„  N,  O,  •+•  C,  N S,  H = 
Oder  : 

: 353 

100,00 

100,00, 

40  Aeq.  Kohlenstoff 

240 

berechnet 

67,9 

gefunden 

67,86 

23  » WasserstofT 

23 

6,5 

6,63 

3 » Stickstoff 

42 

» 

n 

2 f>  Schwefel 

32 

a 

t> 

2 » Sauerstoff 

16 

» 

n 

353. 

Laurent  hat  in  seiner Abhandlung  nachgewiesen,  dafs  die 
Analysen  der  meisten  ubrigen  Cinchoninsalze  mit  der  Fortnel 
C,8  H„  N,  O*  am  besten  harmoniren;  wir  warden  sogleich  se- 
ben,  dafs  diefs  auch  fur  die  Verbindungen  der  Ferro-  und  Fer- 


*)  Diese  Anualen  Bd.  LXI1  S.  99. 
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ridcyanwasserstoffsaure  mil  Cinchonin  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  giiltig  ist. 

II.  Verbindungen  der  Ferro  - und  Ferridcyantcassertioffs&ure 
nut  Cinchonin  und  Chinin. 

Dafs  Aulldsungen  der  Salze  mancher  organiseher  Basen 
durch  Ferrocyankalium  gefallt  werden,  findet  sich  in  inehreren 
Lehrbuehern  der  Cliemie  angefiihrt,  uber  die  Existenz  von  Ver- 
bindungen der  Eisenblausaure  mil  organischen  Basen  war  in- 
dessen  soviel  wie  Nichts  bekannt , wenn  man  eme  Angabe  von 
Berta  zzi  *)  ausnimmt,  der  die  Bereitung  des  Ferrocyanchi- 
nins,  zum  Behuf  seiner  Verwendung  als  Arzneitnillel  beschreibl. 
Die  Existenz  dieses  ferrocyanwasserstoffsaureu  Chitlins  ist  spd- 
ter  von  Pelouze  **)  zweifelhaft  geniaiht  worden,  freiiieh  nur 
durch  Praparate,  die  er  aus  Pariser  Apotheken  bezog. 

Ich  werde  in  dem  Nachstehenden  darthun,  dafs  die  Ferro- 
und  Kerridcyanwasserstolfsaure  in  der  That  Verbindungen  von 
constanler  Zusammensetzung  mit  organischen  Basen  eingehen; 
ich  habe  meine  Versuche  bis  jetzt  nur  auf  die  Chinin  - und 
Cinchoninverbindungen  dieser  beiden  merkwiirdigen  Sauren  aus- 
gedeimt,  obwohl  sie  auch , wie  ich  mich  iiberzeugt  habe,  mit 
den  incisten  ubrigen  Basen  krystailisirbare  Verbindungen  bilden. 

Man  erhalt  die  Verbindungen  der  organischen  Basen  mit 
Ferrocyanwasserstoflsaure  am  ieichteslen  rein  und  krystallisirt 
bei  Anwendung  der  nach  Posselt’s  Methode  bereiteten  reinen 
Saure  ***}.  Misciit  man  eine  alkoholische  Losung  derselben  mit 


*)  Berzelius  Jahresber.  XIII.  264. 

**)  Diese  Annal.  XLIV.  S.  105. 

***)  Schuttelt  man  die  Aufldsung  des  Blutlaugensalzcs  inWasser  ror  dem 
Zusatz  der  Salzsiure  mit  etwu  Aether,  so  wird  auch  ohne 
Auskochen  derselben  und  Erkallen  bei  Luftabscblufs,  durch  die  Siure 
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den  Losungen  der  reinen  Basen  in  dcrselben  Fliissigkeit,  so  ver- 
hatlen  sie  sich  wie  folgt  : 

Chimin  und  Cinchonm  geben  orange-  Oder  citrongelbe 
krystallinische  Niederschlage , die  in  Alkohol  sehr  sdmer  los- 
lich  sind. 

Mil  Codein  entsteht  znersl  eine  weilse,  im  Ueberschufs  der 
Saure  Iflsliche  Fallung;  bei  langerem  Slelien  krystaliisirt  die  Ver- 
bindung  in  kleinen  weifsen  Nadeln  heraus.  Aebnlich  verhnllen  sich 
Veratrm,  Morphxn  und  Britain.  Die  Ielzleren  vier  Verbin- 
dutigen  sind  intlessen  leichter  zersetzbar,  so  d«ls  sie  sich  nicht 
umkrysUllisiren  lassen.  Alle  zersetzen  sich  leicht  beim  £rhilzen 
im  trocknen  oder  geldsten  Zustande  und  enlwickeln  dabei  viel 
Blausaure ; die  Losungen  scheiden  gleichzeitig  weifses,  sogleicli 
sich  blauendes  Gisencyaniir  ab,  die  trocknen  Verbindungen  hin— 
terlassen  beim  Gluhen  auf  dem  Platinblech  reines  Eisenoxyd. 

Die  wdsserigen  LOsungen  dieser  Verbindungen  zeigen  ge- 
gen  Eisenoxydsalze  das  bekannte  Verhalten  der  Ferrocyanwas- 
serslofTsaure. 

Die  Verbindungen  der  Ferridcyanwasserstoffsaure  mil  or- 
ganischen  Basen  erhalt  man  am  einfachsten  durch  Vermisclien 
einer  wasserigen  Losung  von  Ferridcyankalium  mit  einer  was- 
serigeu  Losung  des  salzsauren  Saizes  der  Bsse. 

Mit  salzsaurem  Chinin  entsteld  anfangs  ein  bellgelber,  beim 
Schutteln  dunkler  und  kryslallinisch  werdender  Niederschlag ; 
die  Krystallblattchen  sehen  dem  Musivgold  tduschend  ahnlich.  Die 
Auflosungen  beider  SaJze  diirfen  nicht  zu  sehr  verdunnt  seyn. 

Mit  salzsaurem  Cinchonin  entsteht  ein  aus  kleinen  Nadeln 
bestebender,  gelber  Niederscldag ; Brucin , Morphin  und  Codein 
bihlen,  meist  erst  nach  einigerZeit,  krystallinische  Veibindungen, 


sogleich  eine  blendcnd  weifse  Ferrocyanwasserttoffsiure  geffillt,  die 
sich  nschher  ohne  die  mindeste  Spur  ton  biauer  Kirbung  trocknen 
und  unikrystallisiren  ISfst. 
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die  sicb,  wie  es  «cheint,  noch  viel  luichter  und  mil  denseiben 
Erschcinungen  zersetzen,  als  die  enlsprechendnn  ferrocyanwas- 
seraloffsmiren  Basen.  Ihre  w&sserigen  Lnsungen  lasseti  sich 
nicht,  selbst  ifn  leeren  Raum  Oder  rtlxsr  Sehwefelsaure  verdun- 
sten , oline  blau  zu  wenlnit  Oder  ein  blaue*  Pulver  ahzusrhciden. 

1)  Ferrocymteasserstojfsaures  Cinchonin  — Die  Elemcn. 
taranalyse  dieser  Verhindnng  fubrte  zu  folgenden  Resullalen  : 

0,365  Grm.  hinterliefaen  nach  dem  Glilben  in  einetn  Platin- 
tiegel  0,0541  Grm.  reines  Bisenoxyd. 

0,5918  Grm.  gaben  1,1914  Grm.  Kohlenstture  and  0,3250 
Grm.  Wasser. 

Diels  entspricht  in  100  Theilen  : 

Kohienstoff  54,90 
Wassersluff  6,10 
Risen  10,30. 

Auf  1 Aeq  Risen  berechnen  sich  hieraus  25  Aeq.  Kohlen- 
slofT,  was  zu  folgender  Formal  fiir  das  uber  Schwefeisaure  ge- 
trocknete  Salz  fuhrl  : 


25  Aeq.  Kohlensloff 

150 

berechnet 

54,94 

gefunden 

54,90 

15  „ Wasserstoil 

15 

5,49 

6,10. 

4 „ StickstofT 

56 

» 

7) 

3 „ Saueistoii 

24 

9 

f» 

1 » Bisen 

28 

10,25 

10,30 

is  H,»  N*  Oj  Fe  = 

273. 

Die  ralionelle  Formel  des  FerrocyanwasserstofTsauren  Cin- 
cbonins  wflre  also  : C,»  H,,  NO  •+•  Cfy,  H,  +2  HO  oder 
Gj*  H„  N*  0!  ■+•  2 (Cfy,  Hs)  + 4 Aq. 

2)  Ferridcyamcassersto/fsaures  Cinchonin.  — Diese  Ver- 
bindung  bildet  schon  citrongelbe,  barte,  spiefsige  Kryslalle;  ein- 
mal  vollkominen  Irocken,  erleidet  sie,  so  wenig  wie  die  vorher- 
gehende,  bei  100°  keitie  Veranderung  mehr.  Ihre  Auflosung 
zeigt  gegen  Bisenoxyd  - und  gegen  Eisenoxydulsatze  alle  Eigen  - 
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se  ha  fieri  der  Idslichen  Ferridcyanverbindungen.  Dio  Analyse 
ergab  : 

Von  0,4216  Grin,  bei  100°  getrooknetes  Salz  0,0623  Grm 
Eisenoxyd.  0,650  Grin,  lieferlen  1,3163  Grm.  Kohlensaure  und 
0,336  Grm.  Wasser. 

Diefs  enlspricht  in  100  Theilon. 

KohlenslofT  55,22 
Wasserstoff  5,70 
Eisen  10,34 
und  fuhrt  am  nMchsten  zu  der  Forme!  : 

C»o  Nj  09  Fe,  ~ On  Hh  Nj  Oj  -f-  2 Cfy  + Hs  •+■  4 aq. 
Diese  verlangl  in  100  Theilen  : 


50  Aeq.  Kohlensloff 

300 

berechnet 

55,04 

gefunden 

55,22 

29 

Wasserstoff 

29 

5,30 

5,70 

8 

* 

Slickstoff 

112 

a 

a 

6 

n 

Sauerstoll 

48 

a 

a 

2 

Tf 

Eisen 

56 

10,27 

10,34 

545. 

Das  ferridcyanwassersloffsaure  Cinchonin  wQrde  sich  dem- 
nnch  in  seiner  Elementarzusainmenselzung  nur  unlerscheidefl 
durch  1 Aeq.  Wasserstoff,  welches  darin  auf  50  Aeq.  Kohlcn- 
6loff  weniger  enlhalten  ist,  als  iin  ferrocyanwassersloffsauren 
Cinchonin. 

3)  Ferrocyanwassrrstoff'smires  Chmin.  — Die  Analyse 
dieser,  in  ihren  Eigenschaflen  dem  enlsprechenden  Clnchonin- 
salzo  ganz  ahnlichen  Verbindung  gah  folgende  Zahleti  : 

I.  0,6376  Grm.  lieferten  0.0833  Grm.  Eisenoxyd. 

U.  0,4372  „ » 0,0568  „ a 

0,2t65  » „ 0,4204  „ Kohlensaure  und  0,118 

Grm.  Wasser. 

Diefs  enlspricht  in  100  Theilen  : 
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a,  at- 

KoiilenstofT  52,9  „ 

Wasserstoff  6,0  „ 

Eisen  9,1  9,09 

und  ftilirt  am  ungezwungensten  zu  der  Forme!  : 

C„  H„  N«  0»  Fe  = 

Cl0  H,j  N 0,  + Cfy  Ht  + 3 HO. 

Diese  verlangt  in  100  Theilen  : 

berecbnet  gefunden 


26  Aeq.  Kohlenstuff 

156 

52,5 

52,9 

17 

n Wasserstoff 

17 

5,7 

6,0 

4 

„ Slickstoff 

56 

1) 

» 

5 

„ Sauerstoff 

40 

r> 

• 

1 

„ Eisen 

28 

9,4 

9,1 

297. 

loh  will  bier  nock  mvalmen,  dafs  die  Analyse  diuser  Ver- 
hindungen  nicht  enlscheiden  soil  uber  die  wahre  Zusammen- 
setzung  des  Cbinins  oder  Cinchonins,  da  sie  ihrer  leichten  Yer- 
auderlichkeit  wegen  stels  solclie  Schwankungen  im  Kohlenstofl'-, 
Wasserstoff-  und  Giseiigehalt  ergeben  werden,  dafs  ihnen  kein 
Stimmrecbl  uber  die  wahre  Fonnel  der  Base  zuerkannt  wer- 
den darf. 

Legt  man  der  Zusammensetzung  dieses  Salzes  die  von  La  u- 
r e n t *)  liir  das  Chinin  aufgestellte  Fonnel  Ctl  Hjj  N*  04  zu 
Grande,  so  ware  die  des  ferrocyanwassersloffsauren  Salzes,  die 
am  nachsteu  nut  dem  Yersuch  stimuli, 

Gj*  Hjj  Nj  Oj  4-  2 Cfy,  4 H + 4 aq. 

Sie  verlangt  53,2  pC.  KohlenstofT,  5,3  pC.  Wasserstotr 
und  9,9  pC.  Eisen. 

A)  F erridcy  comas  sent  off saures  Chinin,  — Eine  kalle  con- 
centrirte,  etwas  freie  Saure  halt  ende  Losung  von  salzsaurem 


*)  A.  a.  O.  S.  98. 
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Chinin  mit  einer  concentrirten  Auflosung  von  Ferridcyankalium 
einen  goldgelben,  aus  kryslallinisehen  Blatlchen  beslehenden 
Niederschlug,  der  nach  dam  Trocknan  die  grbfsle  Aehnliohkeit 
mit  Musivgold  hat.  Er  verliert  bei  100°  niclils  an  seinem  Ge- 
wicht,  lost  sich  leicht  in  Wasser,  die  Auflosung  ist  nichl  ohna 
Zerselzurig  zu  verdunsten. 

0,3392  Grm.  der  bei  100°  getroekneten  Verbindung  gaben 
0,0478  Eisenoxyd. 

0,3922  Grm.  gaben  0,7889  Grim  Kohlensaure  und  0,1930 
Grm.  Wasser. 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff  54,60 
WasscrslofF  5,46 
Eisen  9,86 

und  stiuimt  wohl  am  nachsten  mit  der  Forme!  : 

G*i  HJ0  N,  0»  Fe,  = 2 Gi0  Hlt  NOa  4*  2 Cfy  + H»  3Aq. 
Diese  verlangl  : 


bereefcnet 

gefundon 

52  Aeq.  Kohlenstoff 

312 

55,1 

54,60 

30  „ Wasserstoff 

30 

5,3 

5,46 

8 „ Stickstoff 

112 

» 

7 „ Sauerstoff 

56 

» 

2 „ Eisen 

56 

9,9 

9,86 

566. 


Auch  dieses  Salz  unterscheidet  sich  von  dem  ferrocyan- 
wasserstoffsauren  Chinin  nur  durob  1 Aequivalent  WasserstolT, 
welches  darin  auf  52  Aequivalente  Kohlenstoff  weniger  enthel* 
ten  ist. 


Anna!.  d.  Chemie  u.  Phaim.  I.XV.  Ud.  2.  Haft.  16 
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Verh alien  von  Jod  zu  Anis-  und  Fenehelol 


Veisetzt  in8n  eine  vdllig  gesSttigta.  kalle  wassrige  Auflo- 
sung  von  Jodkalium  mil  so  viol  Jod , als  dieselbe  aufzunehmen 
vermag  und  tropfelt  nun  unt«r  starkem  Umschiitteln  in  die  so 
erh  alien  e dunkeibranne  Jodldsung  Blherisches  Anis  ■ o<ier  Fen- 
chelol,  so  entsteht  cin  dickes  gallertartiges  Magma,  welches  auf 
Zusalz  des  sechs-  bis  achtfachen  Volums  Aikobol  einen  pul- 
verfonnigen  Korper  abselzl,  der  dureh  Waschen  mil  Weingeist 
blendend  weifs  wird. 

Anis-  und  Fenchelfil  verhalten  sich  zu  der  Jodauflosung 
vollkominen  gleich , wie  die  nachstehendcu , von  Hrn.  R u d. 
Bhodius  auf  meine  Veranlassung  mil  dem  weifaen  Korner  an- 
geslellten  Analysen  zeigen.  — Mil  Kummelol,  Wermulhoi,  Ka- 
millendl,  Reinfarrnoi,  Rautenol,  Nelkenol , Pfeffermunzdl  gelingt 
es  nicht  in  dieser  Weise  ein  ahnliches  festes  Product  zu  ge- 
winnen. 

Die  Ausbeute  des  weifsen  Korpers  aus  Fenchel-  und  Anisiil 
isl  ziemlich  reichlich,  sie  belragt  liber  die  Hdlfle  des  angewen- 
delen  Oels.  Ein  quanlilaliver  Versucb  mil  Fenehelol  lieferle 
von  6,10  firm,  alherischem  Oel  3,344  Grm.  des  festen  Products, 
also  54,8  pC. 

Dasselbe  ist  im  reinen  Zustande  ein  blendend  weifses,  nicht 
krystallmisches.  sehr  lockeres  und  aufsersl  elektrisohes  Pulver. 
F.$  sch'tnilzl  erst  weil  fiber  100°;  nach  dem  Erkalten  erstarrt 
es  zu  einer  farblosen,  glasartigen  Masse,  ohne  Spuren  von  Kry- 
slallisation.  In  hoherer  Temperalur  verdampfl  es  vollkommen, 
unter  Verbreitung  des  Geruchs  nach  Anisdl,  selbst  wenn  es  mil 
achtem  Fenehelol  dargeslellt  wurde. 
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Es  1st  vollkominen  untoslich  in  Wasser  und  in  Alkohol  von 
jeder  Starke;  Aether  I6sl  es  dagegen  ziemlich  reiehlich  auf; 
aus  dieser  Auflosung  wird  es  wieder  durch  Alkohol  fast  voll- 
slan'dig  und  mil  alien  seinen  Eigenschaften  geflilit.  — Kali,  Am- 
moniak,  verdiinnte  Schwefel-  und  Salzsdure  sind  daranf,  selbst 
in  der  Siedhitzc , ohne  Wirkung-;  selbst  »on  concentrirler  Sal- 
petersaure  wird  es  nur  bei  anhaltendem  Kochen  zersetzt.  Con- 
centrirte  Sehwetelsaure  farbt  es  sogteich  dunkei  braunrotb  und 
beim  Erwarmen  erhalt  man  eine  zw-iebdrothe  Losung,  die  durch 
Verdunnen  mil  Wasser  wieder  farblos  wird. 

Von  troeknem  Chtorgas  wird  das  Pulver  bei  gewohnliober 
Temperatur  vioiell  gefarbt,  initein  es  sidi,  unter  Chlurabsurption 
und  Ausstofsung  von  salzsmirem  Gas  und  ohne  SchmeLtung  er- 
warml;  erbilzt  man  das  Pulver  vorher  auf  100°,  so  Uitt  die 
violette  Farbung  nkiit  ein.  Salzsaures  Gas  zeigt  koine  Ein- 
wirkung. 

Es  ist  vollkominen  frei  von  Jod;  denn  sein,  uber  glitheiidon 
Aelzkaik  in  einer  Glasrohre  geieiteter  Dainpf  ergab,  nach  der 
Auflosung  des  Kalkg  in  verdilnnter  Saipelersaure,  nicht  die  ge- 
ringste  Reaction  mit  salpetersaurem  Siiberoxyd. 

Die  Analyse  fuhrle  zu  folgenden  Zaklen  : 
a t A us  Fenchtlol  dargvstellter  Harper. 

I.  0,3156  Grm.  iieferten  0,9025  Grm.  Kohlensiiure 
EL  0,2405  Grm.  Iieferten  0,688  Grm.  Kohlensaure  und  0,1775 
Grin.  Wasser. 

Ill  0,233  Grim  des  durch  Alkohol  aus  der  atlieriseheu  Lo- 
sung gefaliwn  Korpers  Iieferten  von  0,233  Grm.  Substanz 
0,6635  Grm.  Kohleusaure  und  0,178  Grm.  Wasser. 
tO  Aus  Anisol  dargcstellles  Product. 

IV.  0,243  Grm.  gaben  0,6305  Grin.  Kolilensaure  und  0,1705 
Grm.  W asser. 

Diefs  cntspricbt  in  100  Theiien  : 

16  * 
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am  Fenchelol 

aua  AniidI 

I. 

11. 

■"ill. ' 

IV. 

KohlenstofT 

77,90 

78,00 

77,68 

77,20 

WasserslofI 

rt 

8,20 

8,48 

8,49 

SauerstolT 

It 

13,80 

13,84 

14,31. 

Am  nfichsten  entsprechen  diesen  Zahlen  folgende  Formeln  : 


Cj« 

180 

in  100  Thin. 
78,2 

C«0 

180 

77,99 

18 

7,8 

H„ 

19 

8,22 

o4 

32 

13,9 

o4 

32 

13,79 

230 

100,0 

231 

100,00. 

Filr  das  Stearopten  desFenchel-  und  Anisols  haben  Blan- 
che! und  Sell  *)  die  Forme!  C,0  H*  0 aufgeslellt;  der  obige 
Kdrper  ware  demnach  aus  dem  Slearopten  des  Anis-  und  Fen- 
chelols  entstanden , indera  3 At  desselben  — CJ0  H,t  03  ent- 
weder  i At.  SauerstolT,  nach  der  ersten  Formal,  oder  1 At. 
Wasser,  nach  der  zweiten  Forinel,  aufgenommen  batten.  Die 
erstere  Annahme  ist  die  wahrscheiniichere,  so  feme  die  Wir- 
kung  des  Jods  ofTenbar  eine  oxydirende  ist,  durch  Uebertra- 
gung  von  SauerstolT  aus  dem  Wasser  auf  das  Stearopten  und 
Bildung  von  Jodwassersloflsaure. 

Mit  dieser  Annahme  stimmt  auch  die  Analyse  der  Verbin- 
dung,  die  man,  wie  oben  ungegeben,  durch  Einwirkung  von 
trocknem  Chlorgas  auf  den  weifsen  Korper  erhtilt.  Das  Chlor 
wurde,  bei  dem  zur  Analyse  verwendeten  Product,  bei  100# 
so  lange  uber  den  weifsen  Korper  geleitet , als  noch  eine  Ge- 
wichtszunahme  bemerkbar  war  und  der  Chloriiberschufs  alsdann 
durch  einen  trocknen  Luflslrom  verdrangt. 

Die  Analyse  desselben  gab  : 
a)  Chlorverbindtmg  aus  Fenchelol. 

*)  Diets  Ann.  Bd.  VI.  S.  261. 
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0,3415  Grm.  gaben  0,66  Grm.  KohlensSure  und  0,145  Grm. 
Wasser. 

0,4395  Grm.  lieferlen , durch  Gluhen  mil  Aetzkalk,  Lilsen 
in  Salpelersaure  und  Fallen  mil  salpetersaurem  Silberoxyd  0,569 
Grm.  Chlorsilber. 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen  : 

Kohlenstoff  62,7 
Wasserstoff  4,7 


Chlor 

31,9 

Sauerstoff 

10,7 

H 1 

und  fiihrt  zu  der  Formel  Cso  ' 

04,  wonach  3 Aoq.  Wasser- 

stoff  in  dem  Korper  C30  H,»  04 

durcb  3 Aeq.  Chlor  vertreten 

sind.  Diese  Formel  verlangt  : 

Cw  H,*  Cl,  0*. 

Kohlenstoff  54,0 
Wasserstoff  4,5 
Ciilor  31,6 

Sauerstoff  9,9 

100,0. 

Der  Kohlenstoflverlust  erklart  sich  wohl  aus  einer  etwas 
weiter  gehenden  Einwirkung  des  Cblors,  also  einem  etwas  gro- 
fseren  Chlorgehalt,  wie  er  auch  gefunden  wurde.  Eine  zweite 
Analyse,  mil  einer  aus  Anisol  dargestellten  Chlorverbindung,  wo 
der  Chlorgehalt  noch  etwas  grofser  ausfiel,  bestatigt  diefs  bin— 
langlich.  Sie  gab  ndmlich  : 

In  100  Thin. 

Kohlenstoff  51,5 
Wassersloff  4,8 
Chlor  32,7 

Sauerstoff  11,0. 

Die  Formel  Cg0  q‘|4|  04  rerlangt  aber  49,9  Kohlenstoff, 
3,8  Wassersloff  und  3b, 5 Chlor.  H.  WilL 
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Ueber  einige  Zersetzungsproducte  der  Chrysarnniin- 

saurc ; 

von  Edvard  Scknnck. 


Vor  wemgen  Jaliren  hahe  ioh  einige  Versiicbe  Uber  die 
Wirkung  der  Salpetersanre  a»f  Aloe*)  verofTenllichl  nnd  unter 
den  hierbei  erhaltenen  Froduclen  eine  eigenlhtimliohe  Saure  be- 
schrieben,  welche  ich  Chrymmminsaure  nannle  In  dcm  Fol- 
genden  werde  ich  einige  Zprselzungsproduclc  dieser  Saure  ab- 
handeln,  zuvor  aber  einiger  neuen  Beobachtungen  kuiv.  erwahnen, 
die  ich  in  Bezug  auf  diesen  Gegensland  ini  Ailgeineinen  ge- 
niacht  babe. 

Ich  habe  gefunden,  dafs  das  gvlbe,  bei  der  Fmwirkung  von 
concentrirler  Salpetersaure  auf  Aloe  orhallene  Pulver  nichl  aus 
drei  Sauren  besteht , wie  ich  friiher  glaubte , sondcrn  nut  aus 
zwei,  nsmlich  aus  Chrysamminsaure  und  Aloelinsaure.  Sie  wer- 
den  nach  der  fruher  beschriebenen  Methode  gelrcnnl , ndmlich 
dutch  Behandlung  mil  kohlensaurem  Kali , da  das  Kalisolz  der 
Aloelinsaure  leicht,  das  der  Chrysamminsaure  dagegeu  sehr 
schwer  in  Wasser  Idslich  ist. 

Die  Amvendung  von  kaustiscbem  Kali  tnufs  man  vermeiden, 
well  die  Chrvsamminsaure  dadurch  zei  selzt  wird . indem  ein 
Kiirper  von  brauner  Farbe  enlsteht,  der  wahtscheinlich  mil  der 
fruher  von  mir  Aloeresinsaure  genannlen  Saure  identisch  isL 
Lelztere  Saure  ist  demnach  ein  Zerseizungsproduct  der  Chry- 
samminsaure und  entstehl  nichl  durch  Einwirkung  der  Salpeler- 
saure  auf  Aloe. 

Ich  habe  ferner  gefunden , dafs  die  von  mir  Chrysolepin- 
iaure  geiiHiinte  Saure  in  der  Thai  Pxkrintanre  ist,  aber  veiun- 


*)  Dw»e  Aunal  Bd.  XXXIX  S.  I.. 
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reinigl  dureh  die  atxieren  Sauren,  namentlich  durch  Aloeresin- 
saure  (im  Faile  kauslisches  Kali  angewundt  warde) , wodurch 
die  wahre  Par  be  und  sndere  Bigenschaften  veiandert  werden. 
Verdampfl  man  din  Flussigk«it , aus  der  sich  die  Miachung  von 
Chrysawminsaure  und  AloeUnsaore  abgesetzi  hat,  zur  Entferriung 
Jer  Sitlpetmaure  und  vermiscbt  sie  hierauf  bis  zuni  Verschwin- 
deu  der  sauren  Reaction  rr.it  Kalkmilch,  entternt  dann  den  oxal- 
suuren  Kalk  durch  Filtration,  so  erhalt  man  auf  Zusatz  von  Sak- 
petersaure  eine  beUachllicbe  Menge  von  rciner  Pikrinsaure  Die 
hus  diesor  Saure  dargestollten  Salze  haben  das  Aussehen  und 
die  Eigensehaflen  der  pikrinsauroii 

Ich  habe  gefunden,  dafs  Aloetinsaure  durch  Rehandlung  mil 
starker  Salpctersaure  vollsiandig  in  Chrysauiminsaure  uberge- 
fuhrt  wird.  Es  entwickelt  sich  dabei  salpetrige  Satire,  aber 
kein  anderes  Product  wie  (Jxalsuure  oder  Pikrinsiure  enlsteht 
daneben.  Chrysanuninsaure  kann  dagegen,  oline  eine  Veran- 
derung  zu  erieiden,  init  niuchender  Sulpetersiiure  behandelt 
werden. 

Aloitmsaure.  — Mil  Kupferoxyd  verbrunnt,  gaben  0,4540 
Grm.  Substanz  0,6785  Grm.  Kohlensdure  uud  0.0710  Grm.  Wasser. 

Eine  Stickstoffbestinmiung  nach  der  qualitative  Melhode 
ergab  Kohlensfture  und  StickstofT  in  dem  Vcrhaltnifs  von  8,3:1. 

Diefs  giebt  folgende  Zusammensetzung  : 


bererhnet 

gefonden 

16  Aeq.  Kohlenstofl 

1200 

41,32 

40,75 

4 

„ Wasserstol! 

50 

1,71 

1,73 

2 

„ StickstofT 

354 

12,19 

11,59 

13 

„ SuueislofT 

1300 

44,78 

45,93 

2904 

100,00 

100,00. 

Die  Aloetinsfiure  vcrlierl  denmach  betm  Uehergaitg  in  Cbry- 
samminsaure  1 Aeq.  Kohlenstoll  und  2 Aeq.  Wasserstoff,  die 
durch  Salpetersaure  oxydirt  werden  • 

C,#  H*  N,  0„  - CH,  = Cu  H,  N,  0„. 
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Wirktmg  des  Ammortiaks  auf  Chrysammimdure  — Beim 
Kochen  von  Chrysamminsaurc  mil  wdsserigem  Ammoniak  lost 
Rich  die  Satire  auf  und  es  enlsteht  eine  dunkel  purpurne  Fliis- 
sigkeit,  aus  der  sich  Iwim  Abkiiiilen  krystallinische  Nadeln  ab- 
aetzen,  die  im  durrhfallenden  Lichl  eine  rdthlich  braune  Farbe,  im 
reflectirlen  Lichl  aber  den  gruneu  melallischen  Schein  besilzen, 
der  den  Salzen  der  Clirysamininsaure  cigenlhumlioh  ist.  Diese 
Substanz  ist  indessen  nicht  chrysainminsaures  Ammoniak,  denn 
beim  Behandeln  mil  verdunnten  Mineraistiuren  wird  koine  Ghry- 
snnuninsiiure  abgeschieden.  Gs  ist  ein  Amid,  and  ich  werde 
es  daher  Chrysamminamid  nennen.  Bei  der  Analyse  erhiell  ioh 
folgende  Resultate  : 

I.  0,5840  Grm.  Substanz  gaben  0,8055  Grm.  Kohlensaure  und 

0,1230  Grm.  Wasser. 

II.  0,4470  Grm.  Substanz  gaben  0,6210  Grm.  Kohlensaure  und 

0,0890  Grnt.  Wasser. 

Bine  qualitative  Slickstoffbestimmnng  gab  Kohlensaure  und 
Stickstoff  im  Verhallnifs  von  4,5  : 1. 

Diese  Zahien  fuhren  zu  folgender  Zusaminertsrtzung  : 

berechnet  *)  gefunden 


Kohlenstoff 

C„  H„  N,  O.j 
37,84 

Cj,  H,0  N,  Ou 
38,04 

1. 

37,61 

It. 

37,88 

Wasserstoff 

2,25 

2,11 

2,35 

2,21 

Stickstoff 

22,07 

20,95 

19,72 

19,87 

Sauersloff 

37,84 

38,90 

40,32 

40,04 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00. 

Bei  der  Entstchung  des  Chrysamminamids  treten  daher  aus 
2 Atoinen  der  ChrysamminsSure  3 At.  Sauersloff  aus  und  wer- 
den  durch  eine  gleiche  Anzahi  von  Amidaquivalenten  ersetzt. 


*)  Je  naebdem  man  in  der  ChrysamminsSure  14  odor  15  Keq  Kohleo- 
•lofTannimmt,  lessen  sich  fur  diese  Verbindungen  2 Fomieln  berech- 
ot-n.  welcbe  beinabe  gleich  gut  mit  den  Resultateo  der  Anal) sc  uber- 
•M?limiueii. 


Digitized  by  Google 


Chrysamminsdure. 


237 


Setzl  man  zur  heifsen  wdsserigen  Losung  von  Chrysammin- 
amid  Salzsiiure  oder  verdiinnte  Schwefelsaure , so  krystallisiren 
beim  Brhalten  dunkle  Nadeln  heraus,  die,  nachdem  sre  ahfilirirl, 
gewaschen  und  getrocknet  sind,  eine  dunkel  olivengrtine  Farbc 
besitzen.  Die.se  Substanz  isi  eine  wahre  Saure,  die  ich  Ami  do - 
chrysamminsaure  nennen  will. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erhalten  : 

I.  0,4683  Grm.  Substanz  gaben  0,6640  Grm.  Kohlensanre 
und  0,0785  Grm.  Wasser. 

II.  0,4505  Grm.  Substanz  gaben  0,6405  Grm.  Kobiensaure 
tmd  0,0780  Grm.  Wasser. 

Elne  qualitative  Slickstoflbestimmimg  gab  Kobiensaure  und 
StickstofT  im  Verbaltnifs  von  5:1. 

Es  berechnet  sich  hieraus  die  Zusammensetzung  : 

berecfinel  geftinden 


Kohlenstofl 

C,,  H,  S,  On 
38,53 

C,j  H,  N,  0„ 
38,74 

38,65 

38,77 

Wasser  stoff 

1,83 

1,72 

1,85 

1,92 

StickstofT 

19,27 

18,27 

18,24 

18,29 

SauerMoff 

40,37 

41,27 

41,26 

41,02 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00. 

Das  Barytsalz 

wurde  durch  Aufldsen 

der  Saure 

in  Ain- 

moniak  und  Zufugen  von  Chlorbarium  dargestellt,  wobei  man  es 
als  rothen  kryslallinischen  Niederschlag  erhiilt.  Bei  der  Analyse 
gab  es  folgende  Resoltate  : 

0,2940 Grm. gabenO,  1125 Grm.  schwefelsauren  Baryt=25,li. 

0,3880  Grm.  gaben  0,3980  Grm.  Kobiensaure  und  0,0620 
Grm.  Wasser  = 29,93  Grin.  Kohlenstofl  und  1,77  Grm. 
WasserstolT. 

Bei  der  Einwirkung  verdilnnter  Sauren  auf  Chrysammin- 
amid  tritt  daber  1 At.  Wasser  ein  und  1 At.  Arnmoniak  aus, 
wobei  2 Aeq.  Amidochrysamminsaure  enlstehen  : 

Man  sielil , dafs  Amidochrysamminsaure,  Chrysamminsaure 
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iat,  in  der  1 Aeq,  SaueratofT  durch  1 Aeq.  Amid  ersotzl  iat 
in  der  That  lafst  sie  sich  leicht  in  Chrysamminsaure  durch  Ko- 
fi ben  mil  Salpetf-rsaure  verwandein,  indem  nnter  Entwiekelung 
rather  Dfimpfe  urn  geibes  Pulver  entstebt,  das  Chrysamminsaure 
ist.  Die  Flussigkeit  lieferl  beim  Verdampfen  salpetersauras  Am- 
moniak.  Dieselbe  Umwandiung  liifst  -sich  mil  concenlrirter  Schwe- 

felsaure  hervorrufen;  verdunnte  Sauren  dagegen  wirken  durch- 

% 

aus  nicht  darauf  ein.  Amidochrysamminsaure  verliert  bei  der 
Bekundlnng  mit  kaustischem  Kali  Ammoniak  und  wird  wahr- 
scheinlich  gleichfalls  in  Chrysamminsiure  verwandelt;  da  aber 
leizlere  Saure  durch  kaustische  Alkaiien  zersetzt  wird,  so  lafst 
sich  unmdglich  der  Procefs  gerade  zur  Zeit  unterbrechen , in 
der  die  Amidochrysamminsaure  in  Chrysamminsaure  utngewan- 
delt  ist. 

Amidochrysamminsaure  lost  sich  in  Wasser  mit  dunkler 
Purpurfarhe  auf  uml  wird  von  starken  Sauren  Iheilweise  wieder 
daraus  gefallt , ohne  dafs  dabei  die  Purpurfarhe  in  gelb  tiber- 
geht,  wie  diefs  bei  der  Chrysamminsaure  der  Pall  ist.  Die 
Seize  dieser  Saure  haben  beinahe  das  namhehe  Aussehen  und 
dieselben  Eigenschaften  wie  die  enlsprechenden  chrysammin- 
sauren.  . Beim  Erhilzen  detoniren  sie  mit  gleicher  Heftigkeit. 
Sie  lassen  sich  indessen  leicht  daran  erkennen,  dafs  sie  beim 
Behamieln  uut  kaustischein  Kali  einen  Geruch  nacli  Ammoniak 
entwickein.  Amidochrysamminsaures  Kali  wird  durch  Behand- 
lung  der  Saure  mit  einer  kalten  Ldsung  von  kohlensaurem  kali, 
Auswaschen  des  uberschiissigen  Alkalis  mit  kallem  Wasser  und 
Krystalhsaiion  uus  kochendem  Wasser  dargestelli.  Es  kryslal- 
lislrt  in  kleinen  Nadeln . die  denselhen  melaliisch  griinen  Scheia 
besilzcn  wie  chrysainniinsaures  Kali. 

Die  unloslichen  Salze  lassen  sich  durch  doppeile  Zersetzung 
dieses  Salzes  darstellen.  Auch  lassen  sich  dieselben  aus  Chry- 
samniinainid , obgleich  nicht  ohne  Zusatz  von  Ammoniak  dar- 
siollen.  Setzt  man  zu  emer  Losung  von  Chrysamminanud  in 
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Wasser  Chlorbarium , so  eutslebt  in  der  Kfllle  kein  Niederschlag 
um)  die  Fliissigkeit  behali  ihre  Purpurfarbe  bei.  Bei  langerem 
Koohen  scheidet  sicb  allnuilig  eiti  duukeirolhes  kryslallinisches 
Pulver  aus,  das  amidochrysamminsanrcr  Baryt  ist.  Doch  dauerl 
et  seiir  lange,  bevor  die  FJiissigkeit  die  Purpurfarbe  verliert  und 
das  Cbrysammiriamid  vnllstdndig  zerseUt  ist  Die  Losung  hin- 
lorlafst  beim  Abdampfen  Saliniak.  Selzt  tnan  aber  zu  einer 
wassengen  l.bsung  von  Chrysaiuminamid  Chlorbarium  und  hieraof 
Ammoniak,  so  schlagt  sich  amidocbrysamminsaurer  Baryt  augen- 
blicklicb  nieder  und  die  Losung  wird  sogleich  farblos.  Diefs 
scheinl  mir  zu  beweisen , dais  Chrysamminainid  wirklich  eine 
Amidverbindmig  ist  und  nicht,  wie  man  etwa  annchmen  konnte, 
die  Anuuomakverbindiuig  dor  Amidochrysamminsaure. 

Han  kdnute  fragen , woher  os  komine , dafs . obgleich 
bei  dor  ZerseUung  mil  Chlorbarium  nur  1 Aeq.  Saliniak  go- 
bddet  wird,  dock  2 At.  Amidochrysamniinsiiore  eutstuben,  die 
sich  mil  2 At  Baryt  vereinigen,  wnnach  eiu  Atom  Salzsaure 
frei  vverden  mufs. 

Ich  babe  nun  gefunden,  dafs,  obgleich  ein  Ucberscbufs  von 
Salzsauro  amidochrysamminsauren  Baryt  leicht  zersetzt.  man 
doch  beim  langeren  Kochen  von  Arnidochr ysamminsaure  mit 
Cblorbarium  ainidochrysainniinsaureo  Baryt  erbalt,  ohno  dafs 
eioe  Zerselzung  in  Ammoniak  und  t'hrysaimninsaure , wie  man 
erwnrten  konnte,  ointritt 

In  der  That  zersetzt  ein  Crberschufr  von  Salzsiiure  ainido- 
ehrysaniininfhuren  Baryt,  w ahrend  ein  Ueberschufs  von  Amido- 
chrysotniniiuMiure  Chlorbarium  zersetzt.  Hieraus  ersieht  man, 
wie  die  2 Alome  von  Amidochrysamminsaure,  die  bei  der  Zer- 
sclzung  von  Ciirysamminamid  entstehen , 2 At.  Bnrylsalz  b8r- 
vorbt  ingen  ktinnen.  Der  Zusatz  von  Ammoniak  erleichtert  die 
'Zerselzung,  indem  die  Verwaiidlschatt  des  Ammoniums  zu  deni 
Chlor  des  Cblorberiums  die  VerwandUchaft  der  Chrysammin- 
snure  zu  Baryt  unierstiitzl.  lch  bal<e  midi  verge wissert,  dafs 
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der  Chrysaimninsaure  gleichialls  die  Eigenschaft  zukommt,  Chlor- 
barium zu  zersetzen;  kocht  man  sie  leingere  Zeit  mil  einer  Lii- 
sung  von  Chlorbarium,  so  bildet  sich  allmalig  ein  rolhes  Pulver, 
welches  chrysainminsaurer  Baryt  ist 

Eintcirkung  con  kaustinchem  Kali  auf  Chrytammbisaure. 
— Wenn  man  Chrysamminsuure  mit  einem  Ueberscbufs  von 
kauslischem  Kali  behandeit,  so  lost  sie  sich  beim  Erwarmen  auf 
und  bildet  eine  braune  Losung,  welche  beim  Sieden  dunkler 
wird,  ohne  indessen  Ammoniak  abzugeben,  wenn  nicht  die  Kali- 
lauge  sehr  concentrirt  wird.  Pie  Losung  enlhalt  keine  Chry- 
samminsaurc  mehr,  denn  auf  Zusatz  von  starken  Sauren  entsteht 
ein  dunkelbrauner  Niederschlag , wahrend  die  dariiber  slehende 
Flussigkeit  farblos  wird.  Pieser  braune  Niederschlag  ist  in 
sdurelialtigem  Wasser  unldslich,  lost  sich  aber  beim  Filtriren, 
sobald  die  Sfiure  ausgewaschen  ist,  in  dem  Waschwasser  auf 
und  farbt  es  braun.  Piese  Losung  giebl  auf  Zusatz  von  Sauren 
Oder  selbst  von  Alkalisalzen  wieder  einen  Niederschlag.  Durch 
die  Einvvirkung  des  Alkalis  verliert  die  Chrysainminsaure  Koh- 
lensaure , denn  auf  Zusatz  von  Sauren  zu  dem  frtiher  mittelst 
Baryt  von  Kohlensaure  befreiten  Alkali , entsteht  nach  der  Be- 
handlung  mit  Chrysamminsiiure , eine  reichliche  Entwickelung 
von  Kohlensaure.  Kocht  man  Chrysamminsaure  mit  Kalilauge 
und  selzt  dann  Chlorbarium  zu,  so  entsteht  ein  brauner  Nieder- 
schlag, der  nach  dem  Filtriren  und  Auswaschen  mit  wenig  Schwe- 
felsaure  behandeit  wurde.  Die  Flussigkeit  wurde  braun,  entbielt 
Baryt  und  liefs  beim  Abdampfen  einen  braunen  Ruckstand  in 
feinen  Blultchen,  die  bei  der  Analyse  folgende  Resultale  gaben  : 

0,3515  Grm.  Substanz  gaben  0,1650  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 

0,4060  Grm.  Substanz  gaben  0,3815  Grm.  Kohlensaure  und 
0,0670  Grm  Wasser. 

Piese  Zahlen  fuhren  zu  folgender  Formel  : 
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berechnet 

gefunden 

12  Aeq.  KohlenstofI 

900 

28,47 

28,03 

4 

n WasserstolT 

50 

1,58 

1,82 

2 

„ Stickstolf 

354 

11,22 

r 

9 

„ SauerstoiF 

900 

28,46 

n 

1 

» Baryt  

956,8 

30,27 

30,80 

3160,8 

100,00. 

Nimmt  man  an,  dafs  der  Baryt  in  dieser  Verbindung  1 At. 
Wasser  ersetzt,  so  ist  die  Formel  der  organischen  Substanz  des 
Salzes  C,,  H}  N,  010,  und  sie  mufs  aus  der  Chrysamminsuure 
durcli  Vcrlust  von  3 At.  Kohlensaure  und  Aufnahme  von  3 At 
Wasser  entstanden  seyn  : 

C„  H,  N,  0„  - 3 CO,  + 3 HO  = C„  Hs  N,  0„. 

Ich  zweiflo  nicht,  dafs  diese  Substanz  dieselbe  ist,  welch e 
ich  fruiter  Aloeresinsaure  genannt  habe.  Man  erhalt  dieselbe 
nicht,  wenn  man  kohlensaures  Kali  statt  kaustiscbem  Kali  znr 
Trennung  der  verschiedenen  Sauren  in  dem  ersten  Product  an- 
wendet. 

Wirkrng  desoxydirender  MxUel  auf  Chrysamminsanre.  — 
Bring!  man  Chrysamminsaure  in  eine  siedende  Ldsung  von 
Schwefeikalium , die  einen  Ueberschufs  von  kaustiscbem  Kali 
enthall,  so  lost  sie  sich  mit  intensiv  blauer  Farbe  aul , und 
heim  Abkiihlen  der  Ldsung  schcidet  sich  cine  Masse  v«n  kry- 
stalliriischen  Nadeln  ab,  die  im  durchfallenden  Lichi  blau  gefarbt 
sind,  im  reflectirlen  Lichi  aber  einen  metalliscb  rothen  Scliein, 
wie  h'upfer  besilzen.  Nach  dem  Filtriren,  Auswuschen  und 
Trocknen  stellen  sie  eine  indigblaue,  fast  schwarzu,  kryslal- 
liniscbe  Masse  dar.  Es  ist  diefs  eine  neue  Substaoz , weiche 
ich  Hydrochrysammid  nenaen  werde.  Zur  Heinigung  lost  man 
sie  in  siedender  Kalilauge  auf  und  lafst  sie  krystallisiren.  Sie 
besitzt  dann  folgende  Eigenschaften.  Obgtcich  in  einer  alkali- 
schen  Ldsung  gebildet,  enthait  sie  docn  kein  Kali  und  ist  voll— 
kommen  neutral  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  zersetzt  tie  sich 
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obne  die  geringsle  Detonation  und  hinteriafst,  wenn  sie  rein  ist, 
keine  A sc  be  In  einer  Proberdhre  erhitel , giebt  sie  vio- 
iett  gefarbte  Dampfe,  welcbo  sich  an  den  kdlteren  Theilen 
der  Rohre  in  Form  blaaer  Kry.italle  absetzen , aber  der  grofste 
Theil  wil  d unter  Golwiekelung  von  Ammoniak  zcrsetzt  und  hin- 
terlafst  einen  betraohtliohen  kohtigen  RiicksJand.  Sie  ist  unlos- 
iich  in  kochendeni  Wasser,  wenig  loslich  in  kochendem  Alkohoi, 
dew  sie  eine*  schwnchblaue  Parbe  nriflbeilt.  Sie  fftsi  sick  in 
concertrirter  Schwefeteflure  mlt  brauner  Farbe  und  wird  anf 
Zosatz  von  Wasser  in  blauen  Flock en  wieder  gefallt.  Durch 
kocbende  Salpeterstrure  wird  sie  rersetzt.  Vertheilt  man  sie  in 
Wasser  und  leitet  einen  Strom  von  Chlorgas  durch,  so  wird  sie 
allmalig  zcrsetzt  und  aurgelbst.  Sie  lost  sich  in  Kaliiauge  und 
kohiensauren  Atkalion;  die  Losung  .besitzl  dieselbe  Farbe  wie 
die  IndigschwefelsHure  und  ihre  Verbino ungen;  von  Sauren  wird 
sie  daraus  wither  in  Mauen  Flocken  gefisRf;  Sie  enthalt  keinen 
Sclrwefel  j auch  ist  das  Schwefelkanum  niclit  das  einzige  Mittel, 
sie  zu  erhalten;  denn  bringl  man  ChrysamminsSure  in  eine  ko- 
chende  Losung  von  Zinnchlonir.  so  wird  sie  augenblicklich  blau 
und  nach  Enlfcrnung  der  tiberschussigen  Saure  und  der  Zinn- 
ldsung  und  nach  dem  Auflosen  des  Riickslandes- in  siedender 
Kaliiauge,  krystallisirt  beim  Eikalten  Hydrochrysammid  her- 
aus,  lafst  Sich  aber  aui  diese  Art  nur  schwierig  frei  von  Ztnn- 
oxyd  erhalten. 

Bei  der  Analyse  erhiell  ich  folgende  Resullate  : 

I.  0,4510  Grin.  Substanz  gaben  0.8300  Grm.  Kohlensaore 
0,1415  Grm.  Wasser. 

II.  0,4595  Grm.  Substanz  gaben  0.8510  Grm.  Koblensiiurc 
0,1480  Grm.  Wasser. 

Eine  qualitative  StickstofTliestimmung  gab  SlickstofT  und 
Kohlensiure  in  dein  YcrhSlinifs  von  1 : 7,8. 

Es  ist  hiernacb  die  Zusammensetzung  : 
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berecbnet  gafnnden 


CuMjNiOi  C,0Hi,  N,0„  L II. 


Kohlenstoff 

50,6 

51,04 

50,77 

50,51 

Wassersloff 

3,6 

3,40 

3,48 

337 

Stickstoff 

r> 

16,06 

15,36 

15,28 

Sauerstoff 

n 

29,50 

3039 

30,64 

100.00  100,00  too, 00. 

Bln  Aeqoivalent  Ubrysammmsaure  bildet  daher  unter 
Abgabe  vwi  6 Aeq.  Sauerstoff  and  Aufnahme  von  4 Aeq. 
Wassersloff  1 Aeq.  Hydrochrysammid.  Das  Atomgewicht  konnte 
nielit  bestimint  werden,  da  es  keine  bestimmten  Verbinduegen  mit 
Basen  bildel. 

Bevor  ich  schliefse,  will  ich  noeh  der  sonderbaren  Wir- 
kung  erwahnen , wetche  Salpetersaure  auf  Hydrochrysammid 
ausiibt.  Man  konnte  voraussetzcn,  da  Hydrochrysammid  aus 
Chrysamininsaure  durch  blofsen  Verlust  von  Sauerstoff  und  Auf- 
nahme  von  Wassersloff  enisteht,  dafs  Ietztere  Saure  durch  Oxy- 
dalionsmitte),  wie  Salpetersaure,  wieder  daraus  erhalten  werden 
kdnne.  Diefs  ist  abcr  niehl  der  Fall.  Bei  der  Behandlung  von 
Hydrochrysammid  mil  kocheoder  Salpetersaure  entwickcil  sich 
viel  salpelrige  Saure  und  nach  vollendeler  Binwirknnp  bleibt 
eine  dunkelbraune  Pliissigkeit.  Beim  Verdampteu  derselben 
zur  Eiitfernung  der  uberschiissigen  Salpetersaure  bleibt  ein  5rau- 
ner  Syrup,  worauf  bei  Zusatz  von  Wasser  ein  braunes  Pulver 
ungelost  bleibt.  Dieses  Pulver  ist  sicher  keine  Chrysammin- 
saure,  dsnn  es  lost  sich  leieht  in  kotilenseurem  Kali  mit  brauner 
Farbe  auf.  Es  gteicht  mehr  dem  brauntm  Korper,  der  durch 
Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Chrysamminsaure  entstehl  Nach- 
dem  das  braune  Pulver  abfdlrirt  ist,  giebt  die  Ldsung  beim  Ab* 
dampfen  eine  reichliche  Menge  von  Oxalsdure  in  Krystallen. 
Die  von  diesen  Krystallen  getrennle  Pliissigkeit  giebt  beim  Ver« 
solzen  mit  Kalilauge  einen  slarken  Gerueh  nach  Ammoniak  und 
auf  Zusatz  von  Platinclilorid  und  Alkohol  enWeht  ein  bedeuleu- 
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der  Niederschlag  von  Platinsalniiak.  Aus  einem  Versuche,  den 
icb  angestelll  habe,  bin  ich  geneigt  zu  glauben,  date  das  er- 
zeugte  Ammoniak  nicht  sammtlichcn  StickslofF  des  Hydj-oehry- 
sammids  enlhalt,  aber  die  Thalsache,  dafs  Ammoniak  entsteht 
und  Alles  scheint  mir  zu  beweisen,  dafs  to  dem  Hydrochrysam- 
mid  nicht  satnmtlicher  Stickstoff  in  der  Form  von  Salpetersaure 
Oder  einer  andern  Oxydationsstufe  enthalten  seyn  kann,  denn  es 
ware  unbegreiflich,  dafs  durch  Einwirkung  von  Salpetersaure  aus 
einer  solcben  Verbindung  Ammoniak  entstehen  sollle. 


Ueber  (fie  Scheidung  des  Nickels  und  Kobalts; 
von  Justus  Liebig. 


Herr  Professor  H.  Rose  hat  neuerdings  eine  Melhode  zur 
Scheidung  des  Nickels  von  Kobait  bescbriehen,  vvelche  die  seit- 
her  angewendeten  an  Genauigkeit  und  nanientlich  an  Leichlig- 
keit  der  Ausfiihrung  dbertriiTt;  fur  inanclie  Fade  durfte  ihr  die 
folgende  mil  Nulzen  an  die  Seite  gestellt  werden  kbnnen. 

Das  zur  quantitativen  Scheidung  bestinimte  Gemenge  der 
beiden  Oxyde  wird  mil  Blausaure  und  sodann  mit  Kali  versetzt 
und  erwarmt,  bis  alles  geldst  isL  Reines,  von  cyansaurem  Kali 
freies  Cyankalium  kann,  wie  sich  von  selbst  versteht,  zu  dem- 
selben  Zwecke  angewendet  werden.  Die  AuQosung  ist  roth- 
gelb,  sie  wird  zum  Sieden  erhilzt,  urn  die  freie  Blausaure  zu 
enlfernen;  hierbei  geht  unler  Wasserstoffentwicklung  die  Kobalt- 
cyanurverbindung  in  Kobaltidcyankulium  iiber,  das  Nickel  ist  in 
der  Auflosung  als  Nickelcyankaliom  enlhallen. 

Wenn  der  warmeu  Auflosung  jetzt  aufgeschlammles  reines 
Ouecksilberoxyd  zugesetzt  wird,  so  wird  alles  Nickel  theils  als 
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Qxyd  theils  als  Cyanur  gefdllt,  das  Quecksilber  trill  an  dieSleile 
des  Nickels.  War  die  Fliissigkeit  vor  dem  Zusatz  des 
Quecksilberoxyds  neutral,  so  wird  sie  naeh  dem  Kochen  mil 
diesem  Oxyd  alkalisch. 

Der  entstehende  Niederschlag  ist  anfinglich  grunlich,  beim 
Ueberschufs  des  Quecksilberoxyds  ninimt  er  eine  schmulzig 
gelbgjrauliche  Farbe  an.  Alles  Nickel  ist  in  diesem  Nieder- 
scblag  entbalten  und  aufserdem  der  Ueberschnfs  des  zugeselzlen 
Quecksilberoxyds.  Nach  dem  Auswaschen  und  Gllihen  bleibt 
reines,  von  Kobalt  viillig  freies  Nickeloxyd  zuruck. 

Die  mit  Quecksilberoxyd  behandelte  Fliissigkeit  enthalt  alles 
Kobalt  als  Kobaltidcyankalium  ; zur  Bestimrming  des  Kobalts  uber— 
sattigt  man  die  Fliissigkeit  mit  Essigsaure  und  fallt  sie  mit  einer 
Auflosung  von  KuptervitHol.  Diese  Faliung  mufs  kochend  g»- 
scbehen  und  der  Niederschlag  in  der  Fliissigkeit  eine  Zeitlang 
im  Sieden  erhalten  werden,  well  er  sonst  kalihaltig  und  schlei- 
mig  bleibt,  was  das  Auswaschen  erschwert. 

Der  Niederschlag  ist  Kobaltidcyankupfer,  er  enth&ll  auf 
3 Aeq.  Kupfer  2 Aeq.  Kobalt ; bei  der  Behandlung  desselben  mit 
Kali  erhalt  man  Kupferoxyd,  wahrend  Kobaltidcyankalium  geldst 
bleibt  und  es  lafst  sicb  aus  der  Menge  des  Kupferoxyds  indi- 
rect die  Menge  des  Kobalts  bestimmen. 

Will  man  das  Kobalt  direct  bestimmen,  so  wird  der  Nie- 
derschlag gegluht  und  nach  der  Zerstorung  des  Cyans  in  Salz- 
slure  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Salpetersaure  geiost. 
Durch  die  Auflosung  leitel  man  einen  Strom  Schwefelwasser- 
sloff,  entfernt  damit  das  Kupfer  und  schlagt  jetzt  nach  mimiten- 
langem  Sieden,  uin  den  Schwefelwas6ersloff  auszutreiben , das 
Kobalt  durch  kochende  Kalilauge  nieder.  Der  Niederschlag  von 
Kobaltoxydui  mufs  zur  Entiernung  des  Kalis  ailhaltend  gewa- 
scben  werden.  Nach  dem  Trocknen  wird  er  gegluht  und  ge- 
wogen  und  aus  einem  Theil  des  geglQhten  Oxydes  durch  Re- 
Annnl.  d.  Chemi*  a.  Phann.  LXV.  Bd.  2.  Heft.  17 
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duction  mil  Wasserstoffgss  das  Kobalt  bestimmt  und  anf  die 
ganze  Mange  berecbnet. 

Alle  diese  Opera tionen  lessen  sich  mil  grofser  Leichligkeit 
und  ohne  Verlust  bewerkslelligen. 

Ea  rersieht  sich  Ton  selbst,  dafs  die  ganze  Methode  im 
hohen  Grade  vereinfacht  wird,  wenn  man  das  Gewicht  beider 
Oxyde  Oder  der  beiden  durch  Wasserstoffgas  reducirten  Metal  le 
ermiltelt  hat  und  nur  den  Niekelgehalt  desselben  bestimml.  Die 
weillauftigeren  Operalionen , welche  znr  quantitatiren  Beslini- 
mung  des  Kobalts  angestellt  werden  miissen,  fallen  alsdann 
hinweg. 

Ein  gesehickter  junger  Chemiker,  Hr.  Lehmann  und  mein 
Assistenl  Ur.  Guck  elberger , habcn  nach  dieseni  Verfahren 
die  folgenden  Beslimmungen  ausgefuhrt,  welche  nichts  za  wiin- 
sc  hen  ubrig  las  sen. 

Analyse  des  Nickelcyankaliums  Formel  nach  R a m m e I s- 
berg  Cy  Ni,  Cy  K -f  HO  (Lehmann). 

0,694  Grm.  Salz  verloren  bei  100°  0,046  Gran.  VVasser  = 
6,82  pC.  Die  berechnete  Menge  betrtigt  6,94  pC. 

L 0,920  Grm.  krystallisirtes  Salz  warden  mit  Otrecksilber- 
oxyd  gekocht  und  so  lange  »on  letzierem  zi'gesetzt,  bis 
der  anfangs  griine  Nicderscblag  gelblich  geworden  war; 
der  Niederschlag  abfillrirt,  gewaschen  und  gegfaht,  lieferte 
0,268  Grm.  Nickcloxyd. 

II.  0,257  Grm.  des  getrockneten  Salzes  lielerten  nach  demsel- 
ben  Verfahren  0,0805  Grm.  Nickeloxyd. 

Das  Salz  enthalt  .• 

gefunden  berecbnet 

I.  krvslallisirt  22,62  22,54  Nickel 

II.  wasserfrei  24,65  24,49  # 

Bestimmung  des  Kobalts  im  Kobaltidcyankalitm. 

2,535  Grm.  Kobaltidcyetikalium  wurden  mit  eider  Auflntung 
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von  Kupfervitrioi  kocliend  gefaiU,  cine  Zeillang  im  Sieden  er- 
halten,  sodann  abfiltrirl,  der  Niederschlag  ausgewaschen , ge- 
trocknet,  gegluht,  in  Salzsaure  unterZusatz  von  etwas  Salpeler- 
saure  gelost  und  mit  SehwefelwasserstofT  das  Kupfer  enlfernt. 
Aus  dor  ruckstandigen  Fliissigkeit  w uide  nriit  Kalilauge  das  Ko- 
baltoxyd  gefallt,  nacli  dem  Auswaschen  getrooknet  und  gegluht. 
Man  erhiell  0,6125  Grm.  gegluhtes  Oxyd.  Hiecvon  warden 
0,3685  Grm.  in  Wassersloll  reduciri  und  0,2605  Grm.  KobaU 
erhallen.  Es  bececbnen  sich  hieiaus  fur  0,6125  Grm.  0,4329 
Grm.  hobalL 

In  einer  zweiten  Analyse  erhiell  Hr.  Guckelberger  von 
3,368  Grm.  Kobaliidcyankalium  0,840  Grm.  KobaItoxyd= 0,5728 
Grm.  Nickel. 

Nacb  der  ersten  Analyse  wurden  erhallen  von  100  Grm. 
Kobaltidoyankaiiuin  17,07  Grin.  Kobalt,  dieRechnung  giebt  17,9 
Grm.,  nach  der  anderen  Analyse  17,20  Grin. 

Analyse  einiger  Gemetvje  van  KobaU-  und  Nickelverbmdmgen. 

Aus  einer  Mischung  von  0,824  Grm.  Kobaliidcyankalium 
und  1,079  Grm.  Nickeicyankalium,  in  welcher  das  erslere  0,147 
Grm.  Kobalt,  das  andere  0,265  Grm.  Nickel  entspricht,  wurde 
durch  Quecksilberoxyd  0,334  Grin.  Nickeloxyd  = 0,2628  Grm. 
Nickel  und  durch  Fallung  mil  Kupfervitriol  etc.  0,191  Grm.  Ko- 
baltoxyd  = 0,144  Grm.  Kobalt  erhallen.  Auf  100  Tbcile  be- 
rechnet,  wurde  aus  dem  Gemenge  erhallen  : 

bereebnet  gefundea 
Kobalt  35,67  34,95 

Nickel  64,33  63,78. 

Bine  zweite  Mischung  enthielt  1,030  Grm.  Kobaltidcyanka- 
lium  und  0,755  Grm  Nickeicyankalium.  Es  wurde  hieraus  er- 
halten  0,1849  Grm.  Nickel  ( die  berechnete  Quantity  betrag 
0,186 Grm.)  und 0,178 Grm.  KobaU  Cberechnet 0,182  Grm)  oder 
in  100  Theilen  : 

17* 
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gtfundei  herechnet 

Kobalt  48,47  49,45 

Nickel  50,24  50,55. 

Diese  beiden  Analysen  sind  von  Hrn.  Lehmann. 

Die  indirecte  Bestimmung  des  Koballs  am  der  Menge  des 
Kupfers  in  dem  Kupferniederschlag  scheinl  nicht  minder  genaqe 
Resullale  zu  geben;  Hr.  Lehmann  erhielt  aus  1,040  Grm.  des 
Kupferniederschlags , bei  100°  getrocknel,  0,337  Grtn.  Kupfer- 
oxyd,  entsprechend  0,209  Grm.  Kupfer,  oder  fiir  100  Theile  : 

berecbnet  *)  gefunden 

3 Aeq.  Kupfcr  25,51  25,87 

2 * Kobalt  15,80  16,02. 

Wie  man  leicht  bemnrkt , ist  die  Diflerenz  in  der  Kobalt- 
bestimraung  weit  grofser  als  die  der  Nickelbestimmung , was 
zum  Theii  vielleicht  daher  riihrt,  dafs  das  Atomgewicht  des  Ko- 
balls etwas  niedriger  ist,  als  man  seither  angenommen  bat; 
ich  habe  Hrn.  Guckel  berger  veranlafst,  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen  mil  reinstem  Kobalt  anzustellen,  welche  diese  Frage  zur 
Enlscheidung  bringen  diirften. 

Ich  glaube  nicht,  dafs  irgend  eine  andere  Methode  die  eben  be- 
schriebene  an  Genauigkeit  und  Leichtigkeit  der  Ausfuhrung  ubertrifft. 

Das  mil  Querksilberoxyd  gereinigte  Kobaltidcyankalium  ist, 
im  kleinen  krystallisirt,  beinahe  weifs , im  grofsen  schwach 
gelblich,  lichter  wie  slrohgelb.  Das  Kobaltidcyanammonium  ist 
auch  in  grofsen  Krystallen  ganz  farblos,  in  dem  mit  Quecksii- 
beroxyd  gefalllen  Nickeloxyd  liifst  sich  selbst  durchs  Lothrohr 
keine  Spur  Kobalt  nacbweisen. 

Wenn  das  Gemcnge  von  Nickel-  und  Kobaltoxyd  mit  Blau- 
saure  und  sodann  mit  Ammoniak  versetzt  und  zum  Sieden  er- 
hitzt  wird,  so  erhalt  man  Kobaltidcyanammonium  und  Nickel- 
cyanammonium.  Versetzt  man  diese  Auflbsung  mit  Schwefel- 
ammonium  und  Schwefel,  so  entsteht  eine  dunkclschwarze 

•)  N«ch  der  Form#!  Cy,  Ko,  Cu,  4-  7 »q.  (Z  wenger). 
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Flilssigkeit , die  bei  ISngerem  Kochen  vollkoromen  f«rbto«  und 
klar  wird,  wahrend  sicb  Schwefelmckel  ahscheidet.  Die  hier- 
von  ibfiltrirte  Fitissigkeit  1st  nickelfrei,  aber  neben  deni  Kobal- 
tidcyanainmonium  ist  jetzt  Schwefelcyanamnionium  darin  entbal- 
ten.  Auch  diese  Methods  ist  vielleicht  Air  manche  Faiie  an- 
wendbar,  doch  babe  ich  fiber  ihre  Sicherheit  keine  bestimmten 
Belege  anzufuhren. 

Was  die  Reduction  des  Kobalts  aus  dem  Oxyd  durch  Waa- 
serstoff  betrifft,  so  bemerke  ich , dafs  das  Melall  nach  dein  Er- 
kalten  im  Wasserstoffstrom  nicht  an  die  Luft  gebracht  werden 
kann , ohne  sich  pyrophorisch  zn  entziinden , eine  Spur  von 
Nickel  raubt  dem  Kobalt  diese  Enlzfindlichkeit. 


Noliz  fiber  die  Plalincyanverbindungen; 
von  Bernard  Quadrat. 


Im  2.  Hefte  des  63.  Bandes  dieser  Annalen  habe  ich  eine 
Reilie  von  Versuchen  iiber  Flatincyanverbindungen  veroflenllicht. 

Meine  Versuche  zwangen  mich  zu  <ler  Ansicht,  dafs  es 
zwei  Reihen  von  Cyanplatindoppelsalzen  gebe,  wovon  die  eine 
einfache  dem  Gmelin’schen  Kalisalze  correspondirend  zusam- 
mengesetzt  ist,  die  zweite  koraplicirtere  auf  je  5 Aequivalente 
des  eirifachen  Salzes  noch  ein  A equivalent  des  Cyanmetalles  enthalle. 

So  unwahrscheinlich  diese  zweite  Reihe  jedem  Chemiker 
scbeinen  mufste  und  obwobl  ich  alle  meine  Versuche,  im  vollen 
Bewufstseyn  keine  Maafsregel  der  Genauigkeit  verabsaumt  zu 
haben,  mehr  in  der  Absicht  anstellle,  die  Existenz  dieser  zwei- 
ten  Reihe  zu  wiederlegen,  so  zwangen  mich  doch  die  bei  meh- 
reren  Saizen  auffallend  iibereinstimmenden  Verhaltnisse  der  Zu- 
sammensctzung  auch  die  zweite  complicirtere  Reihe  anzunehinen. 


Digitized  by  Google 


250  Quadrat,  Noth  fiber  die  Plalincyancerbindungeru 

Ich  babe  neuerdings  gefunden , dafs  die,  bus  dem  grflnen 
Niederschlag,  welcher  durch  die  Gmelin’sche  Kaliutnvei bin- 
dung  mil  KupfervHrio!  erhallen  wird,  ml!  Schwefelwassersloff 
abgeschiedene  SduTe  schwefelhallig  1st  and  nach  Sflttigung  mil 
einer  Basis  Eisenoxydsalz  stark  blutroth  farbt.  Die  damit  dar- 
gestellten  Salze  enthalten  meistens  eine  Schwefelcyanverbindung. 

Kochi  man  den  grflnen  Kupferniederscltlag  mit  gehrannter 
BlHererde,  oder  behandelt  man  denselben  mil  Barytwasser,  so 
erhall  man  Plalinoyanmagnesium  oder  Platincyanbarfum,  welche 
genan  der  Kaliumverbindung  proportional  zusammengeselzt  sind. 

Nach  dem  Auskryslaitisiren  dieser  Salze  bleihen  in  der  Mut- 
terlauge  Salze,  deren  Zusammenseizung  von  der  der  Kalium- 
verbindung abweicht;  sie  sind  voUkOmmen  farblcs  und  in  Al- 
kohol  weit  loslicher.  Mit  der  Untersuchung  dieser  Salze  bin 
jch  beschaftigt  *). 

Ich  halte  es  fdr  gewifs,  dafs  alle  die  aaa  dem  Platinkupfer- 
cyantir  ( welches  der  Kaliumverbindung  proportional  ist")  dar- 
gestellten  Verbindungen  der  Kaliumverbindung  ebenfalls  propor- 
tional sind.  ich  hoiTe  held  zeigen  zu  konnen,  auf  welche  Art 
die  Salze  der  Formel  Cy*  Pt*  MB  gebildet  werden. 


*)  Dr.  Baumcrt  hat  die  nach  der  Obigen  Angabe  dargestcllten  Salic 
auf  meine  Veranlassung  einer  Analyse  untenvorfen  und  folgende 
beilfitigenden  Rcsultate  erhaltcn. 

Das  Platitiryanmagnesiumsalz  cnthalt  bei  110*  getrocknet  noch 
9 At.  HO,  es  ist  dann  waits,  bci  200*  getrucknet  ist  es  wasserfwi 
und  von  getber  Farbe. 

Die  erhaltenen  procenlischcn  Rcsultate  stiinmen  fur  das  bei  200* 
getrocknete  Salz  mit  der  Formel  : Pt  Mg  Cy,. 


Theorie 

Versuch 

Pt  08,56 

60,60 

I. 

60,51 

11. 

59i,81 

Mg  12,07 

7,42 

7,38 

7,28 

Cy,  52,00 

81,98 

11 

162,63. 

Digitized  by  Googli 


351 


Ueber  Methyl-  uod  Aethyl  - Unterscbwefelsflure, 
erhalten  durch  Einwirknng  von  Salpetersaure  auf 
die  Schwefelcyanverbindungen  von  Methyl  und 
Aethyl  etc.; 

• von  Dr.  Sheridan  Mmpratt. 


Die  Einwirkung  von  Salpetersaure  auf  Mercaptan  und  Dop- 
peltschwefelathyl  wurde von  Lowig  und  VVeidmann  und  von 
Kopp#)  untersucht,  und  hierbei  dieselbe  Saure  aus  beiden  Sub- 
Slaozen  erhalten.  Im  ersten  Falie  trat  1 Aeq.  Wasserstoff  aus 
und  4 Aeq  SauerslofT  ein,  wall  rend  ini  letzleren  Falle  dorWas- 
scrsloff  unverandert  blieb  und  4 Aeq.  SauerstofT  aufgenoumen 
wurdeo. 

Mercaptan  C4  H*  S, 

Doppeltschwefelathyl  C*  Hs  S, 
Sulfalhylschwefelsaure  C*  S*  0«. 

Dicse  Saure  bildet  init  alien  Basest  kryslallisirbare  Satze, 
wie  sich  aus  den  inleressanten  Millheilungen  oben  erwahriter 
Cbeiniker  ergiebt.  Die  Einwirkung  der  Salpetersaure  auf  die 
Schwefelcyanverbindungen  vou  Aethyl  und  Methyl  war  bis 
jetzt  unbekannt,  und  ich  habe  inioh  defshalb  auf  Ver- 
anlassung  des  Herrn  Professors  ton  Liebig  damit  beschaf- 
tigt.  Icb  erbielt  hierbei  zwci  Sauren , deren  Biidung  auf 
eine  bemerkenswerlhe  Weise  erfblgte.  Sobald  nan  eine  neue 
Saure  der  Aethylreibe  darstellt , iafsi  sich  nit  ziemlicher  Ge- 
wifsheit  die  Exislcnz  einer  correspondirenden  Saure  der  Me- 
thylreihe  annehmen,  und  obwobl  letztere  nocfi  nicht  so  vollstiindig 


*)  Lbwig's  orpamsrha  Chtrme  Bd.  11.  S.  427  and  Poggend.  Aimal. 
Bd.  XLVil.  S.  153. 
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untersucht  ist  ala  erstere,  so  bin  ich  doch  uberzeugt,  date  alle 
den  Sauerstoff-  und  Schwefelverbindungen  des  Aelhyts  analog* 
Methylverbindungen  und  vice  versa,  in  kurser  Zeit  bekannt  seyn 
werden  und  wenn  diets  der  Pali  ist,  so  lassen  sich  bestimmtere 
Schlilsse  in  Hinsicht  auf  die  Radikale  der  Basen  und  Salze  Zie- 
hen, auf  welche  sich  jetzt  viele  Theorien  der  Chemiker  stiitzen. 

Dantellung  ton  Schtoefelcyanatliyl.  — Es  ist  sehr  schwie- 
rig,  diesen  Korper  in  grofserer  Menge  zu  erhalten.  Die  beste 
Methode  ist  folgende  : man  destillirt  in  einer  Retorte  gleiche 
Raumtheile  der  gesiittigten  Losungen  von  schwefelwcinsaurem 
Kaik  und  Schwefelcyankaiium , welche  zusammen  indessen  nor 
den  10.  oder  12.  Theil  der  Retorte  einnehmen  durfen,  so  dafs 
trotz  des  zeitweise  eintretenden  lebhaften  Aufschaumens  nichts 
in  die  Vorlage  ubersteigt.  Die  hierbei  eintretende  Zersetzung 
lafst  sich  durch  folgende  Formeln  darstellen  : 

C«  H,  0,  SO,  •+•  Ca  0,  SO,  + C,  N S,  K geben 

Schwefelweinsaurer  Ka Ik.  Schwcfeicyankaliunt 

c,  H,  S,  N + KO,  SO,  + Ca  0,  SO,. 

Schwefelcyaniitbyl. 

Das  Schwefelcyanalhyl  wurde  von  Ca  hours*)  genauer  un- 
tersucht; esisteine  schwere  Fliissigkeit  von  lauchartigem  Geruch. 
Dieser  Chemiker  giebt  an,  dafs  es  sich  in  zieinlich  concentrirler 
Salpetersaure  in  der  Warme  lose  und  beimAbkuhlen  sich  wie- 
der  vollstandig  ausscheide. 

Ich  kann  nicht  begreifen , auf  welche  Wcise  ein  so  sorg- 
faltiger  Chemiker,  wie  Hr.  Cahours,  einen  solchen  Irrthum 
begangen  haben  kann.  Einigermaatsen  concentrirte  Salpeter- 
saure zersetzt  Schwefelcyanalhyl  oder  Methyl  mit  grofser  Schnel- 
ligkeit  und  liefert  hierbei  die  im  Folgenden  beschriebenen 
Sauren. 

*)  Dies*  Anna).  Bd.  LXI.  S.  99. 
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DarstcUung  der  Aetkytunterschwefelsaure.  — Etwa  | */s  Un- 
zen  Schwefelcyaniilhyl  and  die  gleiche  Menge  ziemlich  concen- 
Irirter  Salpetersaure  warden  in  einer,  mil  einem  Liebig’schen 
Kuhlapparat  versehenen  Retorto  zusammengebracht  und  einer 
gelinden  Warme  ausgesetzt. 

Die  Einwirkung  ist  anfangs  sehr  heftig;  salpelrige  Saure, 
Stickoxyd  und  Kohlensaure  entweichen;  zugleich  bildet  sich 
Schwefelsaure,  deren  Menge  von  der  Concentration  der  ange- 
wandten  Salpetersaure  abhangt.  Nimmt  man  ziemlich  verdiinnte 
Salpetersaure  und  destillirt  sehr  langsam,  so  lassen  sich  in  der 
FKtosigkeit  nur  Spuren  von  Schwefelsaure  nachweisen.  Das  De- 
stilial  wurde  mehrmals  in  die  Retorte  zuruckgegossen , so  dafa 
kein  Oei  der  Zersetzung  entgehen  konnte.  Der  RUckstand  in 
der  Retorte  wurde  nach  4 — 5matiger  Destination  in  eine  Por- 
zellanschale  gebracht  und  im  YVasserbade  abgedampft,  bis  alle 
Salpetersaure  entwichen  war.  Eine  FiUssigkeit  von  der  Dichte 
des  Vitriolols  blieb  zurtick,  die  einen  widrigen  lauchartigen  Ge- 
ruch  besafs.  Sie  wurde  mit  YVasser  verdunnt,  das  sich  leicht 
damit  mischte,  hierauf  mit  kohlensaurem  Baryt  geskttigt  und  von 
dem  Ueberschufs  des  kohlensauren  Baryts  und  etwaigem  schwe- 
felsaurem  Baryt  durch  Filtration  getrennt.  Beim  langsamen  Ab- 
dampfen  lieferte  das  Filtrat  grofse  Krystalle  von  athylunter- 
schwefelsaurem  Baryt.  Sie  wurden  in  Wasser  geldst  und  durch 
Zusatz  von  absolutem  Alkohol , worin  sie  unloslich  sind,  gefallt 
und  endlich  nochmals  umkrystallisirt.  Die  Saure  lafst  sich  bus 
diesem  Barytsalz  vollkominen  rein  gewinnen,  wenn  man  es  in 
Wasser  ldst,  den  Baryt  durch  einen  Ueberschufs  von  Schwe- 
felsaure failt,  das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  digerirt  and 
nach  abermaliger  Filtration  das  geltiste  Bleisalz  mit  Schwefel- 
wasserstoff  zersetzt.  Wenn  man  hierauf  das  Schwefelblei  ab- 
fillrirt,  und  das  Filtrat  im  Wasserbade  abdampft,  so  bleibt  die 
Sbure  im  reinen  Zusande  zuruck. 

Eigenschaften  der  Saure.  Nach  dem  Schmelzen  mit  Kali— 
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liydral  giebt  sie  nut  Zusatz  von  Sobwefelsaure  otter  SalzsSure 
reichlicho  Mengen  von  schwefliger  Saure.  Sie  ertragt  eine 
hohe  Temperatur,  bevor  sie  cine  Zersetzung  erleidel.  bei  der  zu- 
ersl  Daropfe  von  Sobwefelsaure  entweichen,  wahremi  gegen  Ends 
schwefeiige  Saure  anftritt.  Sic  besitzt  einen  sehr  unangenebmea 
und  sauren  Gesehmack  und  die  sammllich  loslicben  Salze  zeigen 
ihn  ehenfalls.  Die  Saure  mischt  sich  mil  Wasser  und  Aiknhol 
in  jedero  V-erhaltnifs. 

AetkylmUcrschicefelsaurer  Baryt.  Dieses  Salz  ist  so  leichl 
Ibalich.  dafs  es  nur  aus  concenlrirten  Losungen  beitn  iangsamea 
Verdampfen  in  schonen  rhombischen  Prisrnen  erhaiten  werden 
kann.  Ea  lost  sich  auch  leicht  in  Weingeist  und  in  Aether,  ist 
aber  unldslich  in  absoiutem  Alkohol,  der  es  aus  der  concentrir- 
len  wftsserigen  Losung  in  prkchlig  seideglanzenden  Nadeln  nie- 
derschlagL  Bei  100°  C.  verliert  os  voilkommen  das  Krystall- 
wasser.  Die  getrochnelen  Krystalle  gaben,  mil  Kalium  geschinoizen, 
nicht  den  geringsten  SticksioflgehaU  zu  erkennen.  Die  Abwe- 
senheit  dittos  Elements  ist  sehr  aulTallend  in  Betraeht  der  An* 
wendung  von  SchwefelcyaniithyL.  Der  StickstoITgebalt  konntr 
nteht  in  Form  einer  Ainmoniakverbindung  ausgelreten  seyn,  da 
sich  keins  nachweisen  liofs,  sonder  nur  als  Stickoxyd  und  sal- 
petrige  Saure. 

Ich  giaube  nicht,  dafs  wir  ein  ahnliches  Beispiel  einer  Zer- 
setzung  busitzen,  in  der  durch  Einwirkung  eines  stickstoffhalii* 
gen  Korpers  auf  einen  andern  ebenfulls  stickstoifhaltigen  vine 
sttoksloiTfreie  Saure  entsteht. 

Bei  de.r  Verbrennung  der  bei  t00Q  C.  getrockneteu  Kry- 
stalle mit  ehromsaurem  Blaioxyd  gaben  : 

L 0,4)40  Grin.  Subslanz  0,2090  Grin.  Kohlcnsaure  und 
0,1200  Grm.  Wasser. 

U.  0,4763  Grm.  Substanz  0,2300  firm  kohlensiure  und 
0,1310  Griu.  Wasser. 

Perner  gaben  : 
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I.  0,2560  Grm.  Substanz  0,i665  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
= 0,1093  Grm.  Baryt  und 

0,4190  Grm  Substanz  nacli  dam  Verhrennen  mil  Kali  und 
Salpntnr  0,5495  Grm.  Schwefelsauren  Baryt  — 0,0753 
Grm.  Schwefei. 


II.  0,4160  Grin.  Substanz  0,2750  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
= 0,1800  Grm.  Baryt  und 


0,2340  Grm. 

Substanz  0,3000  Grm.  schwefelsauren  Baryt 

sr  0,0411 

Grm.  Schwefei. 

Hiernacb  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung  : 

berechnet 

gefunden 

Mtud 

'1—iT 

4 Aeq.  Kohlenstoil 

; 300,0  13,52 

13,76  13,16 

13,46 

5 

n VVasseratofT  62,5  2,81 

3,21  3,05 

3,13 

2 

„ Schwefei 

402,3  18,01 

17,99  17,56 

17,77 

5 

n Sauerstoff 

500,0  22,54 

22,35  '■  22,97 

22.66 

1 

» Baryt 

956,9  43,13 

42,69  43,26 

42,98 

2221,7  100,00 

100,00  100,00 

100,00 

Die  aos  dlesen  Resuftaten  sich  ergcbende  Formel  : 
C*  Hj  St  Os  + BaO 


liifst  sich  auch  schreiben  : Ae,  S,  0*  + BaO. 

Die  Zersetzung  des  Schwefelcyandthyls  durch  Salpetersaure 
mofs  daher  nach  folgender  Gleichung  erfoigen  : 

C«  Hs  S,  N 4-5  NO*  = C*  H,  S,  Os  + 4 NO»  + 2NO«  + 2 CO,. 

SchwerelcyanSthyl. 

Bei  der  Bestimmung  des  Krystallwassergehalts  in  dem  liber 
Sch\vefelsim>e  geirockneten  Salz  verloren  0,7270  Grm.  Substanz 
bei  dem  Trocknen  bei  100°  C.  0,0365  Grm.  Wasseroder  5,02  pC., 
entsprechend  der  Formel  : C*  H*  S,  04,  BaO  + aq.,  die  4,84 
pC.  Wasser  verlangt 

Erhitzt  man  das  Barytsalz  in  einer  Proberohre,  so  enw 
wickeln  sich  bei  hoher  Temperatur  weifse  Dimple  von  ersticken- 
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dem  Geruch  und  der  schwarze  Rtickstand  verhklt  sich  langere 
Zeit  wie  ein  Pyrophor. 

Aelhylunter schwefelsaures  Bleioxyd.  — Dieses  Salz  kry- 
stallisirt  aus  der  heifsen  concentrirten  Losung  in  schonen  farb- 
losen  Tafein,  die  in  Wasser  und  in  Alkohol  aufserst  leicht  idsiich 
sind.  Erhilzt  man  sie  in  einer  Rohre,  so  blahen  sio  sich  auf, 
schwarzen  sich  und  der  Ruckstand  enthalt  schwefelsaures 
Bleioxyd. 

0,61  iO  Grm.  verloren  bei  100°  C.  0,0250  Grm.  Wasser. 

Tbeorie  VertBcb 

4 Aeq.  alhylunlerschwefelsaures  Bleioxyd  2659,3  95, 98  „ 

1 » Wasser 412,5  4,02  4,09 

2771,8  100,00. 

0,2790  Grm.  trocknen  Salzes  gaben  0,2000  Grm.  schwefel- 
saures  Bleioxyd. 

Theori#  Versnch 

1 Aeq.  Aelhylunlerschwefelsaure  1264,8  47,41  „ 

4 » Bleioxyd 1394,5  52,59  52,76 

2659,3  100,00. 

Hiernach  is!  die  Formel  des  bei  1001  getrockneten  Salzes  : 
C«  Hs  S,  0.,  Pb  0. 

Aelhylunter  schwefelsaures  Kupferoxyd.  — Dieses  Salz  ist 
so  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  Idsiich,  dais  es  nur  sehr 
sohwrerig  in  vollkommenen  Krystallen  erhalten  vrerden  kann. 
Beim  Erhitzen  in  einer  Rohre  blahen  sie  sich  auf  und  ent- 
wickeln,  sobald  sie  schwarz  werden,  Dfimpfe  von  hdchst  unan- 
genehmem  Geruch. 

Das  einige  'Page  lang  uber  Schwefelsaure  gelrocknete  Salz 
gab  bei  der  Analyse  folgende  Resullate  : 

0,2020  Grm.  Substanz  0,0970  Gftn.  Kohlensaure  und  0,0680 
Grm.  Wasser. 

0,6170  Grm.  Substanz  gaben  0,1338  Grm.  Kupferoxyd,  wo- 
nach  seine  Zusammenselzung  : 
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4 Aeq.  Kohlenstoff 

300,0 

Theorie 

12,90 

Yenuch 

13,09 

10 

„ WasserstofT 

125,0 

5,48 

4£4 

2 

„ Schwefel 

402,3 

17,20 

» 

10 

n Sauerstofl 

1000,0 

42,92 

V 

1 

» Kupferoxyd 

495,7 

21,50 

21,68 

2323,0 

100,00. 

Die  Formel  desselben  ist  hiemacfa  : 


C4  Hs  S»  0»,  Cu  0 + 5 aq. 

Ich  hielt  es  fur  interessant  gehug,  zu  versuchen,  ob  durch 
Einwirkung  von  cblorsaurem  Kali  auf  Schwefelcyanaihyl  sich 
such  die  im  Vorhergehenden  beschriebene  Saure  darstellen  lasse. 
Bringt  man  zu  einer  Mischung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salz- 
saure  allmahlig  Schwefelcyanatbyl , so  findet  eine  sehr  heflige 
Einwirkung  stall,  die  sich  zuweilen  in  derArt  steigert,  dafs  die 
OQchtigen  Producle  sich  entzunden.  Sobald  das  Oel  verschwun- 
den  war,  wurde  die  Flussigkeit  iin  Wasserbade  zur  Troekne 
verdampft  und  so  alle  Salzsaure  enlfernt  DerRuckstand  wurde 
hierauf  mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  worin  chlorsaures  Kali 
und  schwefelsaures  Kali  sich  nicht  Ibsen , und  das  Filtrat  im 
Wasserbade  abgedampft.  Dio  hierbei  rtickbleibende  olarlige 
Flussigkeit  wurde  init  kohlensaurem  Baryt  gesatligl  und  das 
Ganze  lillrirt 

Die  filtrirte  Flussigkeit  gab  beim  Vermischen  mit  absolutem 
Alkohol  schone,  seidenglanzende  Krystalle.  Ich  halte  davon  nur 
genug  zu  einer  Barytbestimmung. 

0,1060  Grm.  bei  100°  getrocknetcr  Substanz  gaben  0,0685 
Grm.  schwefelsauren  Baryt,  entsprechcnd  42,45  pC.  Baryt. 

Die  Formel  C4  H*  S,  Os  •+•  BaO  verlangt  43,13  pC.  Baryt 
lcb  zweifle  daher  nicht,  dafs  die  hierbei  erhaltene  Saure  dieselbe 
ist,  welche  durch  Einwirkung  von  Salpetersiiure  auf  Schwefel- 
cyanathyl  entsteht.  Die  Zerselzung  lafst  sich  auf  folgende  Art 
darstellen  : 


Digitized  by  Google 


258  Muspratt,  iiber  Methyl-  und  Aethyluutenschtoefelsavre, 

C.  H,  S1N  + 2kO<ClOJ  + HCI=C4Hi  8*05  + 200*  + NO* 

+ Cl  + Hll. 

Schwefelcyanathyl  wird  dutch  Chiorgas  nicht  schnell  zer- 
setzt.  Lcitet  man  durch  dasselbe  langere  Zeit  einen  Strom  von 
Chiorgas,  so  enlsteht  eine  reichkehe  Mongo  von  Chloreyan,  >vor- 
auf  ein  schweres  gdbes  Oel  folgt,  das  »ioh  in  VVasser  lost;  dio 
dabei  stallfindende  Reaction  habe  ich  nicht  weiter  untersuchl. 
Eine  kalte  alkoholischo  Kalildsung  zersetzt  Schwefelcyanathyl, 
wenn  man  sie  mehrere  Tage  in  Beruhrung  lafst.  Die  Flussig- 
keil  wird  blutrolh , besiut  einen  eigentiiuinliehen  Gerucb,  zeigt 
aber  nicht  die  Gegenwart  von  Ammoniak. 

Die  Resultale  obiter  Zerselzungen  werden  in  einer  Ab- 
handlung  iiber  die  Einwirkung  von  Chlor,  Broin,  Kali  etc  auf 
die  Aethyl  - und  M«  thvlverbmdungeii  mitgetheitl  werden. 

Ich  habe  femor  die  Saure  Lo  wig’s  und  Weidmann’s 
aus  dem  Doppeltsehwefeliilhyl  dargestellt  und  bei  dor  Verbreo- 
mmg  des  bei  100°  C.  gctrockneten  Kupfersalzes  lolgende  Re- 
sultate  erbalten  ; 

0,3765  Grin,  gaben , init  ebromsaurein  Bieioxyd  verbraaul, 
0,2000  Grm.  Kohlensaure  und  0,1730  Grin.  VVasser. 

In  Procentcn  bereclmet  : 

berechoet  gef linden 


4 Aeq.  KohlenstofT 

300,0 

14,20 

Lti  wig  u.  Weidunutn 

14,78 

Muapratt 

14,48 

9 

„ Wasserstolf 

112,5 

5,33 

5,65 

5,10 

8 

„ SauerstufT 

800,0 

37,84 

36,47 

t 

2 

„ Schwefel 

402,3 

18,93 

19,82 

9 

1 

» Kupferoxyd 

495,7 

23,60 

23,28 

• 

2110,5 

100,00 

100,00. 

Formel  : C4  H,  S*  04,  Cu  0 + 4 aq. 


Man  kennt  demnacb  nun  zwei  Sauren  der  Aetbyireihe  naehr, 
von  denen  die  eine  aus  dem  Doppellschwefelathyl , dio  andere 
aus  dem  Schwefelcyanatbyl  mittclst  Salpetersaure  dargestellt 
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wird.  1st  es  alter  nicht  wahrsdieinlieh,  dais  sioh  dies*  Reilie 
noch  waiter  ausdehoert  und  alle  der  fieihe  der  Schwefefcjiuren 
correspondireaden  Glieder  enlhallen  wird,  indent  man  Salpeter- 
saure  auf  die  hoheren  Schwefelungsstufen  de<  Aetbyls  einwir- 
ken  lafsl?  In  den  f'olgenden  Formeln  babe  ich  die  bekannten 
Aelhyl  - und  Schwefelverbindungen  nebst  den  noch  zu  findenden 
fur  beide  Reiben  zusauimengesteHt  : 

Aelhylschwefelsaure  C4  H,,S03  Schwefelsaure  SO, 

Aethylunterschweflige  S.  C«H*,S,  0»  UnterschwefligeS.  S,  0, 
Aethyldithioiuaure  C«H»,S»04  Dtlhionsaure  S*  04? 

Aethylunferschwefeksaure  C4K4/S*0$  UnterschwcfelsaureSaO» 
Aethyilrithioii£>aure  C4H4)S,04?  Trithionsaure  S,0» 

Aethylteiralhionsaure  C4  H5,  S4  04  ? Tetralhionsaure  S404 

Aethylpentafhionsaure  C4  Hs,  Ss  04  ? Pentathionsaure  S4  0* 

Daistellung  von  Schwefetcyanmetkyl.  — Diese  Verbitniung 
wordenuf  einc  der  Aethylveibindung  anaioge  Weise  (largest  cllt.  Ich 
destillirte  gleielie  Raumtheile  der  gcsaltigten  Losongen  von  me- 
thylsehwefelsaurein  Kalk  und  von  Schwefeloyankalium  und  wandle 
gleiclifalls  die  fruiter  beschriebenen  Vorsichtsmaafsregeln  an. 
Scbwefelcyautnelhyl  ist  bine  schwere,  olartige  FiiissigkeiJ  von 
widrigem  lauchartigeni  Geruch.  Von  starker  Saipeterstiure  wird 
sie  leicht  zerseUt  und  liefert  dabei  eine  der  Aelhylunlerschwe- 
felsaure  anaioge  Verbindung.  Dieselbe  ist  ohne  Geruch  und 
verlragt  eiue  hohe  Teinperatur  ohne  Zersetzung. 

Methyhinterscfncefelmurer  Baryt*).  — Znr  Darsteliung  die- 
ses Seizes  wandte  ich  die  bei  der  Aethylverbindung  beschrie- 
bene  Verfahrungswei.se  an.  Es  ist  sehr  leicht  in  Wasser  Idslich 
und  wird  aus  dieser  Losung  durch  Zusalz  von  WeingeistgefallL 


*)  Es  ist  bekannt,  dafs  Koble  diesrthe  SSure  aus  der  Chlorkohlenun- 
terschwefclsiiure  (C,  Cl,  S,  0„  HO)  darstellte,  indent  er  sie  in  Be- 
ruhrung  mit  Zink  der  Einwirkung  des  elektrisclteu  Stroms  aussrtste. 
(.Dine  Aoaaleo  Bd.  LIV.  S.  174.) 
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260  Musp  ratty  fiber  Methyl-  und  Aethylunterschwefeitaurr , 

0,3640  Grin,  bei  100°  C.  getrockneten  Salzes  gaben  0,0965 
Grm.  Kohlensaure  und  0,0500  Grm.  Wasser. 

0,3585  Grm.  Substanz  gaben  0,5200  Grm.  schwefelsauren 
Baryt  = 0,071  Grm.  Schwefel. 

0,2430  Grm.  Subslanz  gaben  0,1730  Grm.  schwefelsauren 
Baryt  = 0,1136  Grm.  Baryt. 

In  100  Theilen  : 


berechnet 

gefanden 

2 Aeq.  Kohlenstoff 

150,0 

7,34 

7^23 

3 

» Wasserstoff 

37,5 

1,24 

1,58 

2 

» Schwefel 

402,3 

19,56 

19,80 

5 

n Sauerstoff 

500,0 

25,04 

24,65 

1 

r,  Baryt 

95(5,9 

46,82 

46,74 

2046,2 

100,00 

100,00. 

Diese  Zahlen  slimmen  daher  vollkotnmen  mil  der  Formel  : 
C»  Hs  Si  0,  ■+•  BaO. 

ubcrein.  Die  Saure  ist  der  Aethylunterschwefelsiiure  analog; 
beide  Ussen  sich  auf  folgende  VVeise  darstellen  : 

Ae  S,  0*  + aq. 

Me  S»  04  + aq. 

Beim  Erhitzen  in  einer  Proberdhre  verhalt  sich  dieses  Ba- 
rylsalz  wie  die  analoge  Aethylverbindung;  zuerst  Irilt  Wasser 
auf  und  hierauf  schwefelhallige  Substanzen. 

0,5225  Grm.  fiber  Schwefelsaure  getrockneles  Salz  verloren 
bei  100*  C.  0,0278  Grin.  Wasser. 

In  100  Theilen : 

Tbeorie  Yenueb 

1 Aeq.  Methylunterschwefelsaurer  Baryt  2046,7  94,78  , 

1 • Wasser . 112,5  5,22  5,25 

2159,2  100,00. 

Formel  : C,  Hs  S*  0»,  BaO  + aq. 

Methyhmterachwefelsaures  Bleioxyd.  — Dieses  Salz  kry- 
stallisirt  aus  der  wasserigen  Losung  in  schonen  rhombischen 
Prisraen.  Beim  Erhitzen  verliert  es  unter  Aufbliihen  Wasser. 
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0*6745  Grin,  der  KryatUle  veriwen  bei  100°  0,0245  Grm. 
Wfliser. 

0,1725  Grm.  dor  Krysulle  gtben  0,1250  Grm.  schwefd* 
saures  Bleioxyd  s=  0,0021  Grm  Bleioxyd, 

In  100  Theilen  : 

Theorie Yersucli 

1 Aeq.  Methylunlerscliwefelsiiure  1089,8  41,64  „ 

1 » Bleioxyd 1394,5  53,84  53,30 

1 * Wasser  112,5  4,32  4,27 

2596,8  100,00. 

Hiernach  1st  die  Formel  : C,  H,  Si  0«,  PbO  -4-  a« 

Metkj/hmlertchtoefelsaurcs  Kupferoxyd  — Ich  erhiell  die- 
ses Salz  in  schdnen  Krystallen  beiui  langsamen  Verdauiplen  der 
wiisserigen  Losung.  Es.  ist  aufsersl  leicbt  loslich. 

Die  fiber  Schwefelsaure  getrockneten  Krystalle  gaben  mil 
chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt  : 

0,2514  Grui.  Subslanz  0,0640  Grm.  Kohlensnure  und  0,1 130 
Grm.  Wasser. 


100  Theilen  : 

Wechnet 

gefundeo 

2 Aeq.  KohlenslolT  150,0 

6,98 

6,94 

8 „ Wassersloll  100,0 

4,65 

4,99 

2 » Scliwcfel  402,3 

18,60 

n 

10  • Sauersloff  1000,0 

46,42 

n 

1 » Kupferoxyd  495,7 

23,25 

9 

2148,0 

100,00. 

Die  Formel  dieses  Seizes  ist  deninacb  : 

C*  H,  S,  0,,  Cu  Q + 5 aq. 

Ich  wollte  diese  Unlersuchung  nichl  scbliefsen,  obne  zuvor 
die  Sfiure  aus  Doppeltschwefelmelhyl  dargcsiellt  and  ihre  Zar 
sammentmttung  gefunden  zu  lie  ben.  C a hours  giebt  in  der 
Trailer  erwahnten  Abhandlurig  an,  dafs  ziemlich  concenlrirle 
Annul,  d.  CKcmie  u.  Phamt.  LXV.  Bd.  2.  licit  18 
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262  Muspratt , fiber  Methyl - ««</  AelhyUmtertchwefeltaure, 

Salpelersaure  heftig  auf  DoppelUchwefelmetliyl  einwirke  und 
dafs  bierbei  Scbwefelsaure  und  eine  eigenthumliche  Saure  eol- 
slehe,  welche  mil  Kail  cin  Salz  in  asbeslfdrmigen  Nadeln  und 
mil  Baryl  ein  in  farblosen,  stark  giaerenden  Tafeln  kryetallisi- 
rendes  Sals  iiefere.  Ca hours  bat  keine  dieser  Verbindungen 
analysis.  Ich  habe  diese  Saure  nach  der  im  Vorhergehemlen 
beschriebenen  Melhode  dargestellt. 

Behn  Abdampfen  der  noch  Salpelersaure  haJtenden  Ldsung 
auf  dem  Wasserbade  bemerkte  ich,  dafs  die  entweichenden 
Dkmpfe  einen  erstickenden  und  thranenerregenden  Geruch  im 
hochsien  Grade  besafsen,  Dieser  Geruch  ist  ehnlich  dem  von 
Meerrettig,  aber  weit  unangenehmer  und  angreifender. 

Sulfmethylschwefelsaures  Bleioxyd.  — Dieses  Salz  kry- 
slallisirt  in  schonen  rhombischen  Tafejn.  Beini  Erhitzen  ent- 
weichen  wasserige  Dampfe  von  durchdringendein  Geruch. 

0,6960  Grin,  uber  Scbwefelsaure  getrocknetes  Salz  gaben, 
mil  cbromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  0,1498  Grm.  Kohlensaure 
und  0,1265  Grm.  Wasscr. 

0,4040  Grm.  Salz  gaben  0,2980  Grin,  schwefelsaures  Blei- 
oxyd =s=  0,2195  Grin.  Bleioxyd. 

In  100  Theilen  j 


berechnet 

gefuoden 

2 Aeq,  Kohlensloff 

150,0 

6,01 

5,87 

4 

„ Wasserstoff 

50,0 

2,00 

2,01 

2 

„ Schwcfel 

402,3 

16,11 

M 

5 

» Sauersloff 

500,0 

20,03 

n 

1 

* Blieoxyd 

1394,5 

55,85 

54,33 

2495,8. 


Es  ttfst  sich  hieraus  die  Formel  ableilen  : 

Cj  Hj  S»  0«,  Pb  0 + aq. 

nach  welcher  diese  Saure  analog  der  von  Low  ig  und  Weid- 
mann  aur  Doppeltschwefalathyl  dargestellten  Saure  zununmeu- 
geselzt  ware. 
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Die  Formein  dieser  beiden  Sduren  Sind  hiemach  : 

C4  H,  S4  04  -+■  aq. 

C,  flj  S4  O4  *f  aq. 

Mil  den  Verbindungen  dieser  Saure  werde  icb  mich  nodi 
weiler  bescbaftigen. 

Zum  Schlusse  will  ieh  noch  die  Formein  -der  Salze  dieser 
4 Sauren  in  der  Art  unter  einander  stellen.  date  die  analogen 
Verbindungen  iibersichllich  ertcheinen  : 

AelfiylsaUe. 

Sulfalhylschwefelsaurer  Raryt  C*  Ht  S,  04,  BaO,  aq. 

n Bleioxyd  C4  U*  S*  04,  PbO,  aq. 

" Kupferoxyd  C4  H,  S,  04,  CuO,  4 aq. 

Methyluntersehwefelsaurcr  Baryt  C4  Hs  S*  Ot>  BaO,  aq. 

» Bleioxyd  C4  H*  S»  0*,  PbO,  aq. 

* Kupferoxyd  C4  H*  S*  Os,  CuO,  5 aq. 

Methylsaize 

Sulltnelhylschwefelsaurer  Buryi  C,  H*  S4  04,  BaO,  aq. 

» ' Bleioxyd  C,  Hj  S»  04,  PbO,  aq. 

a Kupferoxyd  Ct  Hj  S}  04,  PbO,  4 aq. 

Aelhykwterschwefelsaurer  Baryl  C,  H*  S*  0*,  BaO,  aq. 

„ Bleioxyd  C*  H,  S4  0»,  PbO,  aq. 

„ Kupferoxyd  C*  Hs  S*  Os,  CuO,  5 sq. 


Ueber  Liebig  s neue  Reaction  auf  Blausaure  *) ; 
von  A.  Taylor. 


In  einer  kiirdidh  erscbicnenen  Noliz **)  bat  Prof.  Liebig 
ein  neues  Verfahren  zur  Enldeckung  von  Blausaure  angegebsn. 


•j  Dies*  Aonalrn  fid.  LXi.  S.  126. 

**t  Miltfceiluny  atu  l.ondon  Medical  Gazette  Yol.  XXXIX.  p.  765. 
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2X4  Ueber  Liebig's  neue  Reastbm  auf  Ulauaiurg. 

Die  im  Folgenden  beschriabenen  Versuche  wurden  mit  einer 
BlfuiSHiire  angestellt,  die  1,44  pC.  wasserfreie  Blaushure  enthielt. 
Zwei  Tropfen  derselben  f = 0,028  firm.  Oder  '/*»  Grm.  was- 
serfreie Saure)  warden  auf  einem  I'hrglas  mil  einem  Tropfen 
von  gewrihnlichem  Sehwefelamnonium  crwjnnl.  Naehdem  die 
FlOssififkeit  ihre  Farbe  verloren  hatte,  wurde  ein  Tropfeti  Eisen- 
ctalerMiftming  zugesetzt,  worauf  unmillelbar  eine  blnthrothe  Far- 
bung  entstand.  Die  Farbe  wurde  auf  Zusatz  von  2 Oder  3 Tro- 
pfen Sublimatliisung  vollstandig  r.crstdrt. 

Die  *u  diesen  Versuehen  verwandte  Blausaurc  wurde  nun 
mit  vielem  Wasscr  gemischt.  Zwei  Tropfen  davon  wurden  mit 
220  Gran  destillirien  Wassers  vermengt,  so  dafs  jeder  Gran  der 
Mischung  VlMO  Gran  wasserfreie  Blausiiure  enthielt.  Zur  Ver- 
gtclchung  der  neuen  Probe  mit  den  aUen  wurden  10  Tropfen 
der  verdbnrrten  Saure  nach  der  gewobnlichen  Methode  gepruft. 
Die  FlflssigUeit  wurde  gelb  grfnrbt,  aber  selbst  nach  mehreren 
Stintden  zcigte  sich  kein  sicldbarer  Absatz  von  Bcrlinerblau. 
Diese  Methode  gcstatlet  dalier  nicht  Vi««Gran  wasserfreie  Blau- 
sSure  zu  entdecken.  Es  waren  1 V*  Drachmen  dieser  verdtlnn- 
len  Blausittre  erforderlich , am  nach  20  Minuten  einen  bemerk- 
bsren  Viederschlag  von  gruniicher  Farbe  za  erhalten.  Zehn 
Tropfen  der  Share  wurden  ferner  mit  saipetersanrem  Silberexyd 
versetat,  wodurch  nur  ein  schwaches  Opaiisiren  ohne  Bildung 
eines  Absatzes  in  der  Flussigkeit  entstand.  Diese  Probe  wurde 
erat  bei  Anwendung  einer  Drachme  der  verdiinnten  Flussigkeit 
deutlich,  obgleich  selbst  hierbei  kein  Niederschlag  entstand. 

Zwei  Tropfen  der  SSure  wurden  nun  nach  Liebig’s  Mc- 
thode  gepruft;  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  entstand  eine  rothe 
Farburtg,  so  dafa  Vs»»«  Grm.  wasserfreie  Bliusaure  deutlich  da- 
mlt  za  entdecken  slnd. 

Bei  gerichtlicb-medicinischen  Fallen  lAfsf  sich  dagegen  diese 
Probe  nicht  nnvvcnden,  da  das  Gift  in  der  Rcgel  mil  Bfut,  Nah- 
rungsmiltehi  etc.  vermengt  ist,  m fafs  es  ndtliig  ware,  die  zu 
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Vebcr  Liebig’s  nave  Reaction  auf  Blausaure.  26b 

prufenden  Substanzen  einer  Destination  zu  unterwerfan.  Bs 
ist  aber  in  diesein  Falle  nbihig,  die  Blausaure  tor  der  Des/H- 
lution  nachznweisen , Oder  dieselbe  im  Desiillate  quaolHutiv  zu 
bestiminen.  Im  Falle  ferner  der  Mageninhalt  scbon  zerselzt 
ist  und  SchwefHammonimn  entball,  so  wilrdeo  beide  aufeinander 
wirken  und  eine  nicht  fluchtige  Schwefelcyanverbindung  bildcn. 

Ich  babe  in  einer  friilteren  Abbandluug-  *)  eine  Methode 
angfgeben,  Blausaure  ohne  Destination  zu  entdeckcn.  welche  auf 
der  Wirkung  des  Damptes  derselben  auf  salpelersnures  Silber- 
oxyd  beruht.  Oiese  Metbode  ist  sehr  empfindlich,  nur  wird  bei 
faulenden  Materien  dio  Silberldsung  leicht  durch  Schwefelvvasser- 
stoff  gefarbt  and  die  Reaction  der  Blausaure  ist  nicht  mehr  klar 
und  gewifs.  leh  babe  defshalb  Liebig's  Metbode  auf  ahnliclie 
Art  unigeiindert. 

Man  bringt  die  verdunnte  Blausaure  in  ein  Uhrglas  und 
kehrl  ein  nnderes  Uhrglas  dartiber  utn,  dns  einen  Tropfen  von 
Schwefelaimnonium  enthalt.  Naclt  Verlauf  von  Vi  bis  10  Mi- 
nuten,  je  naeli  der  Mengc  der  vorhandenen  Blausaure,  erwfirmt 
man  das  ohere  Uhrglas  gelinde,  bis  der  Tropfen  Sehwofelam- 
monium  trocken  ist  Auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  zu  deni  trock- 
nun  Rilcksteiid  ersebeiut  augenblicklich  die  blutrothe  Farbuog. 

Bei  dieser  Art  der  Reaction  bedarf  man  k einer  Brwannung 
der  auf  Blausaure  zu  prufenden  Substanz,  wenn  diesalbo  nicht 
ausnebmend  vcrdUnnt  ist  In  diesem  Falle  aber  gemigt  die 
Warms  der  Hand,  urn  dieBildung  desDampfes  zu  beschleunigen. 

Ich  habc  mich  ferner  durch  verschiedene  Versuclie  mil  ver- 
diinnter  Blausaure , Kirschlorbeerwosser , Billet  mandelwasser,  In 
Zersetzung  ibergegangener  Blausaure  etc.  uberzeugt,  dafs  die 
Reaction  auf  Eisenchlorid  noch  iange  eintritl,  wenn  aucb  das 
salpelersaure  Silberoxyd  nicht  mehr  getrubt  wird. 

Der  schon  drei  Wocheu  alte,  in  Faulnifs  (ibergegungene 


*)  l.oiulan  medical  Uaiutlc  Vol.  XXXVI.  p.  328. 
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Magcnlnhatt  wurde  auf  4 Drachmen  mit  einem  Tropfen  Blau- 
sfture  ('/it  Gran  wasserfreierj  versetet  and  obgleich  salpelersau- 
res  Silberorytl  durch  das  Scbwefelwasserstoflges  sogieich  ge- 
schwSrzf  wurde,  so  zeigte  dooh  das  dardbergestcllte  Uhrgtns 
mti  Schwefefammonium  naeh  wenigen  Minulen  die  Reaction  mil 
Blsencblorid. 

Man  wird  hieraus  entnebmen,  dafs  diese  Melhode,  empflnd- 
licher,  atfgemeiner  an  wend barer  ond  wonfger  trugerisch  ist,  als 
jade  andcreblajetet  sur  Entdeekung  der  Biausaure  vorgeseMagene, 


Analyse  des  Album  graecum; 
von  Hermann  Vohl, 


Die  zur  Analyse  verwaodte  Subalanz  war  friaeh  gesam- 
meil  ond  bei  100°  C.  gelrocknet. 

100  Tide,  der  gidrockneten  Substane  wurden  mil  siedendem 
WasSer  behandek  und  gaben  an  dasseibe  4,8633  Thie.  eines 
braunen,  meht  unangonehm  riechenden  extractahnlichen  Kdrpers 
ab,  deseen  Liisuog  mil  Jodtinciur  verselzt,  sich  rolhblau  farbte, 
von  dem  in  demselben  enthallenen  Starkmehl ; auch  waren  diese 
gefarbten  Slarkmehlkugelclien  deutlich  urHer  dem  Mikioscop  zu 
crkennen. 

Zur  Bestitmnung  der  anorganischen  Bestandlheile  des  im 
Wasser  Idstieben  Theils  warden  400  Grm.  dieser  bei  100°  C.  ge- 
trockneten  Subslanz  verbrannt;  dieselben  hinterliefsen  2,163 
pC.  einer  zusammengesinterten,  stark  alkalisch  reagirenden  Asehe, 
welche  mit  Saure  zusammengebracht,  Kohlensaure  enlwickelte. 

100  Thle.  dieaer  Asche  wurden  mil  siedendem  Wasser 
iiborgossen  und  filtrirt.  Es  blieb  Kohle  zurtick , die  1,540 
pC  betrug. 
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Die  stark  alkalische  Losung  wurde  mit  Salpetersiture  ange- 
sauert  und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt.  Es  enlstand 
ein  starker  Niedersehlag  von  Chlorsilber,  d«r  getrocknet  140,896 
Tide,  belrug,  was  34,826  pC.  Chior  entspricnt. 

Du»  vou  dem  Niedersehlag  getrennte  Flussigkeit  wurde  mil. 
Salzsaure  versetzt,  von  dem  Niederschlage  abfiltrirt  und  amti 
Trockoen  abgedaiiipft. 

Durcn  diese  Operation  wurde  die  Summe  alter  Alkalien  ala 
Chiormetalle  neutral  erhalten  und  nachdem  in  diesen  das  Chior  durcti 
Silber  bestimmt  war,  aus  der  Ditrerenz  der  Deidcn  ChlorDestuu- 
niungen  die  kohlensauren  Alkalien  berechnet. 

Das  Kali  wurde  aus  der  von  dem  Cblorsilber  gelrennteu 
Flussigkeit  mittelst  Platinchlorid  beslimrot  und  das  Nation  aus 
dem  Yerluste  berechnet.  Die  Kohlensaure  wurde  fnit  dem  Ap- 
paral  von  Fresenius  und  Will  bestimmt. 

Um  jedoch  das  Entweichen  vou  Salzsaure  zu  verhdten, 
wurde  die  Substanz  vorher  mit  einer  hinreichenden  Portion 
schweielsaurem  Silberoxyd  versetzt.  (Quecksilberoxyd  Icistei 
dieselben  Dienste.)  Zur  Beslimmung  der  Kicsclerde  und  der 
Phosphorsiiure  wurde  eine  Portion  der  Asche  in  Salzsaure  ge- 
lost,  die  Losung  fillrirt  und  hn  Wasserbade  zur  Trockne  abge- 
dampft  uod  die  Kiesderde  nun  durcli  Filtration  von  der  wiisse- 
rigeu  Losung  getrenm. 

Die  Phospliorsaure  wurde  in  der  Flussigkeit  tils  phosphor- 
saures  Magnesiaainmoniak  bestimmt. 

Eisen  konnte  wegen  der  zu  kieinen  Menge  nicht  quanlitaliv 
bestimmt  wcrden. 

Nach  dieser  Analyse  enthielt  die  Asche  des  in  Wassrr 


loslichen  Thetis  : 

Natron 30,477 

Kali  . 2<X88i 

Chior 34£26 

Kohlensaure 8,356 

Phosphorsaure 2,429 

Kieselsaure 1,381 


Unverbrannte  Kohle  und  Eisen  1,540 

99,990 
Vertust  00,010 

100,000. 

Der  in  Wasser  unlosliche  Theil  der  Faeces  wurde  zur  Eut- 
femung  der  organischen  Bestandtheiie  gegluht  und  hiuleriiefs 
von  100  Thin.  Substanz  90,126  Thle.  Asche. 

Zur  Analyse  wurden  100  Thle.  der  Asche  in  SalzsBure  ge- 
slbst  und  mit  Aelzaounoaiak  versetzt,  der  entstandene  Niederschiag 
suf  eincm  Filtrum  gesaimuelt  und  ausgeweschen ; er  belaud  aus 
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Kalk  41,675 
Phosphor  40,768 

Diefs  eotspridil  der  Forme!  8 CaO  3 P0». 

Die  von  dem  Niederschlag  abfil trine  Flassigkeit  cntiridt 
nocii  Kalk,  Magnesia  und  die  Alkafien  (Kali  urid  Natron).  Her 
Kalk  wurde  mil  oxntsaurem  Ammoinah  und  die  Maghesia,  nacl>- 
dem  der  Kalk  gefailt  worden , mil  phosphoreaurem  Natron  ge- 
falll:  aus  der  zuletzt  ertialleneii  Losung  naeli  dem  Abdampfen 
und  Gliiheti  das  Kali  (lurch  Pletinchlond  bestinimt,  wo  sich  ats- 
dann  das  Natron  bus  dem  Veriusl  ergab.  Dio  Kohlensaurc 
wurde  im  Will’schen  Apparat  besliimnt. 

Naeh  dieser  Analyse  enthiell  die  Asche  der  in  Wasser  un- 
leslichen  Buftandthelle  in  100  Theilen  : 

Kalk  50,207 

Magnesia  1,020 

Phosphorsaure  40,188 

Kali.  0,327 

Natron  0,474 

Kahlenuure  7,764 

100,000. 

Nach  diesen  beiden  Analysen  bestehen  demnach  100  Thle. 
bei  100°  C.  getrockneles  Album  graecum  aus  t 

Kalk 43,049 

Magnesia 0,067 

Kali 0,302 

Natron 0,438 

Klesclerde 0,001 

- Phosphorsaure  ....  31,461 
Kohlensaure  . * . . 7,464 

Chlor 0,037 

Eison  und  Verkist  . . 0,006 
Organische  Bestandlheile  14,152 
100  000 


Auagogeben  den  22.  Januar  1848. 
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DEB 

CHEMIE  und  PHARMACIE. 


LXV.  Baudei  drittes  Heft 


Ueber  die  Zersetzungsproducte  des  Cyanathvls  dureh 
Einvvirkung  von  Kaliura; 
von  E.  Frunkland  und  H.  Kolbe. 


In  seiner  Untersuchung  uber  die  Isolirung  des  Kakodyls  *) 
hebt  Bunsen  zwei  ivichtige  Moinente  bervor,  weicbe  bei  der 
Abscheidung  der  organischen  Radicale  aus  ihren  liquiden  Yer- 
bindungen  durch  Metalie  uberhaupt  wesentlich  in  Betracht  komnien. 
Die  Reduction  inufs  bei  einer  niedercn  Temperatur  von  Statlen 
gehen,  als  diejenige  ist,  bei  welcher  der  zu  zei  selzende  Kbrper 
siedet  und  zweitens  darf  die  sich  erzeugende  Verbindung  des 
Melalls  in  deni  neu  gebildeten  Radical  nicht  unautldslicb  seyn. 

Jene  Bemerkungen  veranlafsten  uns  zu  einem  Versuche 
iibei  die  Abscheidung  des  Aethyls  aus  deui  Cyanathyl  durch 
Kalium,  da  wir  als  gewifs  voraussetzen  zu  durfen  glaubten,  dafs 
dieses  Metall  scbon  bei  einer  unter  dem  Kochpunkte  jener  Flus- 
sigkeit  liegcnden  Temperatur  seine  Vei  wandtschafl  zuin  Cyan 
aufsern  wiirde. 

Kin  vorlaufiger  Versuch  erweckte  in  uns  die  HofTnung,  un- 
sere Erwarlungen  in  Erfiiliung  gehen  zu  sehen.  Denn  die  sehr 


•)  Annalen  der  Cbemie  Bd.  XLII.  S.  45. 

Annul.  d.  Chtuiiie  u.  f’barm.  LXV.  Bd.  3.  Itcli.  <9 
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energische  Einwirkimg  des  Kaliutns  findet  nicht  allein  schon 
bei  gewohnlicher  Temperalur  Stall,  sondern  das  Cyankalium, 
welches  hierbal  in  relchlicher  Menge  gebfldet  wird,  I6st.  sich 
auch  in  der  umgebenden  Flussigkeit  so  vollstandig  auf,  dafs  das 
Metall  bis  zu  Ende  eine  blanke  Oberflache  behalf.  Hierbei  ent- 
wickelt  sich  von  dem  Kalium  aus  ununlerbrochen  ein  brennbares, 
in  Wasser  unlOsliches  Gas  mil  schwachem  atherartigem  Geruch, 
welches  wir  anfangs  fur  das  gesuchle  Aethyl  hielten  und  dessen 
Untersuchnng  wir  daher  unsere  Aufmerksamkeil  vorzugsweiso 
zu  wand  ten. 

Wir  bedienten  ons  zuf  Dfirsfelltmg  dieses  Gases  des  fol> 
genden  Apparales  Fig.  i.  (Siehe  die  dieseni  Hofte  beigege- 
bene  lithographische  Tafel In  die  kleine  Digerirflasche  A von 
beilaufig  60  Cubicccntiirieter  Inhalt,  auf  deren  Boden  sich  vom 
Steindl  mdglichst  befreile  SUickchen  Kalium  befinden,  mOndet 
durch  den  doppelt  durohbohrten  Kork  einerseits  die  Gasleitungs* 
rohre  p,  anderseils  ein  bei  a zu  einer  weiten  Kogei  ausgebla* 
senes  Rohr,  dessen  unteres  umgebogenes  Ende  zu  einer  feinen 
Spitze  ausgezogen  ist.  Der  obere  Theil  desselhon  ist  durch 
Kaulschuk  mil  einer  mil  luftdietoschlielsendem  Hahne  h var- 
sehenen  Messingidhro  verbunden.  Die  Kugel  a dienl  als  Be- 
MUer  des  CyaniWhyls,  welches  man  nachher  durch  vorsichtiges 
Oeflnep  des  Hahns  b tropfenweise  auf  die  Kaliumstdcke  fliefseo 
lsfst. 

Zur  Aufnahme  des  entweichenden  Gases  ist  die  in  dean 
Glsscylinder  CC  umgekehrte  Glooke  B bestimmt,  wekbe  unten 
kuf  zwei  Glasstreifen  rnht.  Die  vom  ebern  Theil  der  Glooke 
susgehende  Gasleitungsrohre  g ist  oberhalb  der  Krhmraung  bei 
x ein  wenig  ausgezogen  und  dann  durch  Kautschuk  mit  den  zur 
Anfsarnmlung  des  Gases  fur  eodiomOtrische  Zwecke  beslimmten 
weiteren  Rohren  e und  f verbunden.  Am  hintern  Ende  be- 
findet  sich  in  der  Kautschukrohre  h ein  massiver  Glasstab,  durch 
den  .pin  vollkommner  Verschlnf*  hervorgebracht  werden  kann. 
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Kara  vor  dem  Versoche,  ehe  die  Gasieitun^sroiire  d eir»- 
g’efuhrt  war,  wurde  in  den  Cylinder  CC  frisch  ausgekoehtes 
noch  warmes  Wasser  gegossen , durch  Saugen  mil  dern 
Munde  an  der  Oefihung  bei  h das  ganze  Rbhrensyslem  von 
8 big  h demit  gefullt , und  darauf  das  offtte  Gnde  bei 
h durch  Umbindung  des  massiven  Glasstticks  iuftdicht  ver- 
schlossen. 

Die  ersten  Tropfen  des  CyanSthyls,  welche  man  durch 
roomenttmes  Oeffnen  des  Hahnes  b auf  das  Kalium  fallen  lafst, 
bewirhen  gewohnlich  eine  sehr  lebhafte  Reaction,  welche  nicht 
sellen  von  einer  Feuererscheinung  begleitel  ist,  und  die  besonders 
im  Anfange  sehr  rasche  Gasentwicklung  hat  zur  Folge,  dafs 
sehr  bald  alle  atmospharische  Luft  aus  dem  Apparate  ausge- 
trieben  ist  Grst  dann  als  wir  uns  versichert  hieiten,  dafs  keinu 
Luft  mehr  darin  vorhanden  war,  wurde  die  Eniwicklungsrohre 
d unter  die  Glocke  B gefiihrt,  die  sich  dann  in  dem  Mafse  mit 
dem  Gate  anfdllte,  als  die  Kaliumstiicke  unter  stetigem  Zoflufs 
von  Cyanathyl  mehr  und  mehr  verschwanden  und  sich  damit 
in  eine  zahe  gelbliche  Masse  verwandellen.  Zuletzt  mufste 
die  Zersetzung  durch  gelindes  Erwarrnen  unterstiitzl  warden. 
Der  Versuch  wurde  uiiterbrochen , sobald  die  Gasentwickelung 
merklich  nachliefs  und  in  der  Rcgel  war  dann  fast  alles  Kalium 
consumirt. 

Gs  schien  uns  zweckmafsig,  das  in  der  Glocke  angesam- 
molte  Gas  mehrere  Stunden,  oder  einen  Tag  lang  liber  dern 
Wasser  stehen  zu  lessen,  damit  die  darin  noch  aufgeldsten 
Dbmpfe  von  verdunstetem  Cyanathyl  moglichst  vollkotnmen  vom 
Wasser  absorbirt  wurden,  wobei  wir  die  Vorsicht  gebrauehten, 
die  aufsere  OberflSche  desselben  mit  einer  Oelschicht  zu  b&» 
decken,  um  der  Moglichkeit  einer  DiiTusicn  des  aufsem  und 
innern  Gases  vorzubeugen.  Nachher  wurde  der  Cylinder  ganz 
mil  Wasser  gefullt  und  das  Kaulschukrohr  bei  h to  lange 
geoffnet,  bis  alles  Wasser  aus  dem  Rohrensysteme  von  dem 

19  * 
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order  dem  Druck  der  aufsern  WasserSaole  stehenden  Gase  ver- 
drangt  war. 

Die  Kautschukverbindungen  b,  s und  r wurden  darauf  der 
Reihe  nach,  die  beiden  ietzteren  doppelt,  mit  seidner  Schnur 
unterbunden , dicht  hinter  jeder  Unterbindungsstelle  durchsohnit- 
ten  nnd  so  die  Robren  e und  f von  cinander  gelrennl.  Urn 
ieizlere  vollkotnmen  lufldicht  zu  nnaehen , tauchten  wir  die  vier 
Enden  samrrit  dem  Kautschukverschiufs  in  schmelzendes  Wachs 
etn,  was  sie  jahre  lang  gegen  jede  Verunreinigung  durch  die 
aufsere  Luft  schutzt.  Wir  zogen  diefs  Verfahren  dem  Zu- 
schmelzen  mit  dem  Lothrohr  vor,  weil  wir  eine  Zersetzung  des 
Gases  durch  die  Erhitzung  befurchtelen. 

Der  Rest  des  Gases  wurde  zur  Bestimmung  seines  speciii- 
schen  Gewichtes  nnd  zur  Verbrennung  mit  Kupfetoxyd  ver- 
wand!.  Zu  ersterem  Zwecke  diente  eine  200  Cubikcenlimeter 
fassende  gewbhnliche  Digerirflasche,  deren  Hals  vor  der  Glas- 
blaserlampe  am  Ende  verengt  war,  bis  er  die  Weite  einea 
starken  Strohhalmes  besafs.  Durch  einen  kleinen  eingeschmir- 
gelieri  Glasstopsei  konnte  sie  lufldicht  verschlossen  vverden. 

Sie  wurde,  nachdein  uiehrere  Stiickcheo  geschmolzenen 
Kalis,  zur  Entwasserung  des  spaler  eintrelenden  feuchten  Gases, 
hineingeworfen  und  dutch  Erwarmen  an  ihrem  Boden  befestigt 
waren,  mit  Ouccksilber  angefiillt,  darauf  in  dem  (Juecksilber 
enlhallenden  Gefafse  D umgekehrt  und  mit  ihrer  Oefthung  uber 
dte  unter  Quecksilber  abgebrochene  Spitze  x der  Rohre  g ge~ 
bracht.  Um  den  Oueeksilberdruck  zu  iiberwinden,  mufste  dam 
in  der  Glocke  B befindliche  Gas  durch  Eingiefsen  einer  ange- 
messenen  Menge  Ouecksilber  in  den  aufseren  Cylinder  slarker 
comprimirl  werden,  bis  endlieh  Gasblasen  aus  x in  die  daruber 
stehende  Flasche  aufsticgen.  Wir  fiillten  dieselbe  so  weit  damit  an, 
bis  in  dem  Halse  nur  noch  eine  Quecksilbersaule  von  etwa  iO**“n 
flange  uber  dem  aufseren  Niveau  hervorragte  und  bracbten  sie 
dami,  die  OefFnung  unter  0"^cksilber  gelaucht,  in  einen  abge- 
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schlossenen  Raure  von  constants  Temperatur,  wo  wir  sie  mm- 
ileslens  eine  Stunde  Iang  sich  uberliefsen.  Wahrend  das  Gas 
die  durch  ein  daneben  nufgehangtes  Thermometer  gemessene 
Temperatur  der  umgebenden  Luft  annahm,  vvurde  es  zugleich 
durch  die  inwendig  belestigten  KaiistUcke  entwassert.  Die  Hohe 
der  ttber  dem  dufsern  Niveau  sich  erhebenden  Quecksilbersaule 
im  Innern  des  Halses  wurde  mit  einera  Zirkel  abgemessen  und 
auf  oiner  Millimeterscale  abgetragen.  Die  Flasche  wurde  hier- 
aut  ohne  sie  jedoch  mit  der  Hand  zu  bertlhren,  unter  Queck- 
sdber  vorsichtig  mit  dem  Stdpsei  verschlossen  und  gewogen, 
alsdann  mit  trockner  Luft  und  zuietzt  ganz  mit  Quecksilber  ge- 


fullt  und  beide  Mai  wieder  gewogen. 

Wir  erhielten  dabei  folgende  Zahlen  ; 

Temperatur  wahrend  des  Verschliefsens  . . . 19,7®  C. 

Barometerstand  748,0mm 

Abzuziehende  Quecksilbersaule 17,2mm 

Gewiolit  des  mit  Gas  gefuilten  Ballons  . . . 53,591  Grm. 

Temperatur  der  Luft  in  der  Wage  ....  20,3°  C. 

Gewichl  de^  Ballons  mit  trockner  Luft  gefullt  . 53,5775  Grm. 

Temperatur  beim  Wiegen  desselben  ....  20,9°  C. 

Cnpacitat  des  Ballons 210,2  Cbc. 


Daraus  berechnet  sich  das  specifische  Gewicht  des  Gases 
zu  1,075. 

Gin  ilas  relative  Verhaltnils  seines  Kohlenstoff-  und  Was- 
serstofTgehaltes  zu  ermitteln,  leiteten  wir  ein  unbestiimntes  Vo- 
lumen  des  Gases  durch  eine  mit  gltihendem  Kupferoxyd  gefnllto 
V erbrennungsrohre , mit  derem  vorderen  Ende  ein  gewogener 
Chlorcalcium  - und  Kaliapparat  verbunden  war.  Ein  anderes  am 
hinteren  Ernie  der  Verbrennungsrohre  angebrachtes  Chlorcalcium- 
robr,  welches  anderseits  in  die  Kautsohukrohre  c niundete, 
mufste  das  feuchteGas  vor  seinem  Eintritt  in  den  Verbrennungs- 
apparat  enlwassern.  Durch  behutsames  Niederdriicken  der  Glocke 
B liefs  sich  der  Gasstrom,  dessen  Schnelligkcit  durch  die 
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Flussigkeit  dos  Kaliapparates  ange&rigt  wurde , genau  re- 
gutiren. 

Nachdem  sich  eine  hinlangliehe  Menge  Wasser  und  Koli- 
lensaare  gebildet  hatte,  wurde  die  Kautschukrohre  c dureh- 
schxiitlon  und  das  im  Verbrennungsapparate  noch  vorhandene 
Gas  dunoh  Saugen  am  Kaliupparate  hindurch  geeogen.  Bei  der 
Wugung  des  Chlorcaihiumrohrs  ergab  sich  eine  Gewichlszunalmie 
von  0,1794  Grm.;  das  Gevviohl  des  Kaliapparates  hatte  sich  inn 
0,29 1 3 Grm.  vennehrt.  Das'  verbrannte  Gas  enthielt  demnach 
auf  0,0705  Gewkhtatheile  KohlenstolT  0,0199  fheile  Wassergtofl', 
Zehlen,  welcbe  genau  dem  Verhaltnifs  von  C : H = 2 : 3 ent- 
sprechen. 

Die  eudiometrische  Analyse  mufste  jenes  Resultat  bestatigen 
und  zugleich  uber  die  Condensationsverhaltnisse  Aufschlufs  ge- 
ben.  Wir  benutzten  dazu  je  eins  der  beiden  auf  die  angege- 
bene  Weise  gefiilUen  Rohrchen  e,  f,  deren  Inbalt  unter  Queck- 
silbcr  in  das  Eudiometer  entleerl  und  darin  mil  Sauers  toil  ver- 
brannt  wurde.  Hinsichtlich  des  dabei  beobachteten  Verfahrensund  d«r 
ndtfiigen  Vorsichtsmaafsregeln  verweisen  wir  auf  den  Artikal 
Eudiometrie  im  chemischen  Bai:du>6rterbuch  Bd.  U,  S.  1(150  ff. 


bcob.  Vol. 

L 

Temp. 

Quecksilber- 

Barnm. 

Corr.  Vol. 

C. 

sSute  uber  (i. 

b.O*C.n.t~ 

Wanne 

Druck 

Vol.  d.  angewand- ) 
ten  Gases  (feucht)  j 

117,2 

15,T 

456, 5»m 

743,9mm  30,37 

tMachZuIassung  von  | 
RauersloiT  (Teuchl)  1 

348,9 

15,7 

216,3 

743,5 

169,55 

Nach  d.Vorbrennung  ] 
f feuch  t}  , . . .J 

224,5 

16,1 

286,1 

743,1 

94,00 

Nach  Absorption  der ) 
Kohlensiiure(trock.)  j 

121,6 

16,2 

461,5 

744,4 

33,74 

Nadi  Zuiassung  von  ) 
VV  asserstofl  (trockj  J 

323,3 

16,3 

241,4 

744,0 

153,37 

Nachd  verbrennune  f 
(trocken)  . . .{ 

167,4 

16,1 

404,0 

744,9 

53,90 
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beob.VoL 

II. 

Temp. 

C. 

Qoeciuilber- 
saule  iiber  d. 
Wanne 

Barren. 

Corr.  YoL 
h.0“C.u.l»> 
Druek 

Angew audios  Vol.  | gg  y 

15.2* 

500,7""“ 

744,  Iran  15,00 

Nach Zulassung  von ( ,,,  q 
Sauerstoff  (feucht)  ( * 

15,3 

229,1 

743,6 

157,63 

Nach  d.  Verbren-IrtQ,  R 
nung  (feucht)  . . | ’ 

15,3 

280,9 

744,1 

120,07 

Nach  Absorption  d.  )0n, 
CO,  (trocken)  . .j"1’5 

15,3 

333,1 

747,7 

90,92 

Nacji  Zulassung  v. ) .nn  n 
HOrocken).  . .j5da’u 

15,4 

21,5 

746,8 

370,05 

Nach  der  Verbren-  \OAm  0 
nung  (feocbt)  . .)  ’* 

15,4 

316,7 

745,5 

97,30 

Aus  den  obigen  Analyses  berechnet  sieh,  dafs  1 Vol.  des 
Gaaea  nahezu  3%  Voi.  Sauerstoff  zur  Verbrennung  hedarf  und 
2 Vei.  Kohelnsaure  erzeugt  : 


Angewandtei  Gaivol.  Verbranntor  Sauerst.  Getuldote  CO, 


L 

30,37 

105,60 

60,26 

= 

1 : 

3y47 

: 1,99 

1 L 

15,00 

51,80 

29,15 

1 : 

3,45 

: 1,94 

Fafst  man  die  obigen  Thatsachen  zusaminen,  so  ergiebt 
sich,  daf*  das  fraglicbe  Gas  die  ZusainnienSetzung  uod  Conden- 
sation des  bis  jetzt  hypolhetischen  Methyls  besitzi.  Die  in  ihren 
Details  bereils  mitgetheilte  Beslimmung  seines  specifischen  Ge- 
wichles  faaUe  die  Zab!  1,076  gegeben,  welcbe  mil  Jem  herech- 
neten  speciGscben  Gewichte  = 1,037  nahe  genug  ubereinstimuit, 
wena  man  erwagl,  dafs  dem  Gase  wabrscheinlicb  noch  ein  wenig 
Cyanathyldampf  beigemengt  gewesen  ist , wodurch  das  spec. 

Gewicht  offenbar  erhoht  werden  mufste  : 

1 Vol.  KohlenstofTdampf  = 0,82922 

3 , Wasserstoff  = 0,20730 

1 „ Melhylgas  ==  1,03652 

(gefunden)  : 1,076. 
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Das  Methyl  isi  ein  farbloses,  bei  — 18®  nicht  condensir- 
bares,  in  Wasser  unlbsliches  Gas  von  schwaehein  atherartigen 
Geruch.  Alkobol  absorbirt  davon  sein  1,13  Caches  Volumcn. 
Mil  einem  gleicbcn  Volumen  ausgekochten  Alkohol  iiber  yueck- 
silber  vcrmischt  und  damit  geschiittelt,  verschwand  es  his  auf 
eine  kleine  Blase,  die  nicht  pC.  vom  Ganzen  lelrug.  Con- 
centrirte  Schwefelstiure  wirkt  nicht  auf  das  Methyl  ein,  noch 
verbindel  es  sicii  mil  Schwefel  oiler  Jod,  wenn  man  sie  in  dein 
Gase  erbilzt 

Es  war  interessant  und  wichtig  zu  versuclien,  ob  sicb  das 
Methyl  gleich  dern  WasserstolT  unmittelbar  nriit  Chlor  zu  Methyl- 
chlorur  vereinigt.  Zu  diesem  Zwecke  fullten  wir  von  Neuem 
einige  durch  Kautschuk  verbundene  trockne  Rohren  gleich 
denen  mit  e und  f bezeichneten  ; die  vordere  derselben  war  an 
einem  Chlorcaleiuinrohr  und  dieses  anderseits  in  die  Kaulschuk- 
rohre  c befesligt , welche  Iclzlere  wahrend  des  Kiilleiis  der 
Glocke  B in  der  Mitte  unterbunden  war.  Nachher  wurde  die 
Schnur  geldsl  und  durch  Niederdrucken  der  Glocke  das 
Gas  durch  jenes  Rdhronsystem  hindurchgetrieben.  Da  das 
Gasvolumen  in  der  Glocke  wohl  das  Zwanzigfache  von  der 
Capacity  der  zu  fullenden  Rohrchen  hetrug , so  durften  wir  an- 
nehmen,  dafs  zuletzt  alle  atmospharische  Luft  aus  dem  Apparat 
verdrangl  war.  Die  Rohren  wurden  schliefslich  durch  Unlerbin- 
dnng  der  hautschukverbindungen  wie  ohen  verschiossen  und  von 
einander  getrennt. 

Wir  fullten  darauf  ein  anderes  Rohrchen  von  derselben 
Capacity,  wie  eins  der  obigen  mit  trocknem  Chlor  und  vcr- 
banden  das  eine  ausgezogene  Ende  desSelben  dann  mCglichst 
rasch  durch  ein  starkes  Kautschukrohr  mit  der  das  Methyl  enl- 
haltenden  gleichen  Rohre,  so  dafs  die  beiden  Gase  durch  jenes 
mit  einander  communicirten.  Nach  24stundiger  Aufbewahrung 
an  einem  dunklen  Ofte  batten  sie  sich  vollkommen  gemischt, 
ohne  sich  jedoch  verandert  zu  haben.  Darauf  dem  zerstreuten 
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Lichl  ausgesetzl,  verschwand  die  Farbe  des  Chlors  mehr  und 
me  hr,  ein  Beweis,  dafs  nun  Vereinigung  Stall  fand.  Nach  nhermals 
24  Stunden  warden  die  beiden  Rohren  an  ihren  Enden  mit  der 
Lotbrohrflmmne  abgeschmolzen , uin  zu  weileren  Versuchen  zu 
dienen. 

Beim  Wiederoffnen  unter  Quecksilber  zeigte  sieh,  dafs  eine 
bemerkbare  Condensation  nicht  eingetreten  war.  Gleichwohl 
konnte  das  chlorhaltige  Product  nicht  Chlorinethyl  seyn,  da  es, 
wie  einige  Gasblasen,  die  man  austrelen  liefs,  zu  erkennen 
gaben,  eine  grofse  Mengo  Salzsauregas  beigemengt  enlhiell. 

Urn  den  Gehalt  an  Salzsaure  quantitaliv  zu  bestiminen, 
wurde  das  Gas  uber  Quecksilber  in  eine  kielne  in  Millimeter 
eingetheilte  and  calibrirte  trockene  Glssglocke  iibergefullt  und 
das  gemessene  Volumen  so  lange  mil  einer  Kugel  von  was- 
serhaltigem  phosphorsauren  Natron  und  zuletzt  mit  einer  Kali- 
kugel  behandelt , bis  dieSalzsauro  absorbirt  war,  der  Ruckstand  in 
ein  grofseres  Eudiometer  gebracht  und  mit  SauerstoiT  verbrannt 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen  : 


beob.  VoL 

Temp. 

Queclwlber- 

Baron). 

Corr.  VoL 

C. 

sfiulo  Tiber  d. 

b.0«C.  a. 

Mamie 

1"  Druck 

Anfangl.  Volumen  )4Ma 
(trocken)  . ,|1U3>6 

18,9° 

47,2mm 

752,5mm  68,35 

Nach  Absorption  d. ) ^ 4 
HG1  ( trocken)  . . j ’* 

18,8 

95,0 

755,1 

34,00 

Nach  d.  Ueberfullen  ) . . e . 
i.  g.  Eudiom.  (fcht.)) 

18,8 

439,2 

755,0 

32,50 

Nach  Zulassung  von  , 
0 (feucht)  . . . 

19,0 

186,6 

754,8 

187,05 

Nach  der  Verbren-  ^ 

nung  *)  (feucht)  . "1*° 

19,1 

269,8 

753,7 

123,00 

Nach  Absorption  d.  . 

CO,  (trocken)  . .j1®0’1 

19,8 

367,3 

753,2 

66,95 

Nach  Zulassung  von)AftlJ  q 
H (trocken)  . 

20,0 

86,5 

752,4 

286,90 

Nach  der  Verbren-  240  2 

nung  ffeueht)  . . j ’ 

20,0 

311,6 

752,0 

94,70 

*)  Die  Verbrcnnutig  war  mit 

einer  so 

heftigen  M'Srmeentwieklung  ver- 

huiidcn,  dafs  poeoksilber  sich  verflQehiigte  uriil  die  Innenwand  de* 
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Bei  der  grofsen  Schwjerigkeit;  die  das  Ctilor  - und  Meiliytpw 
errthattenden  Rdhren  von  absolui  gleicher  Capacity  zu  erhaiten  und 
da  es  femer  unvcrtneidlieh  ist,  dafg  nicht  beini  ZusatnmenfU^en 

Eudiometers  stellenweise  mit  einer  schwa  izen  Metallhaut  Oberzog. 
Gleichzeitig  wurde  eine  grolse  Menge  Chlor  frei,  von  dem  das  rdek- 
slSndige  Gas  eine  tief  gelbeFarbe  annahm.  Es  wurde  nachher  vom 
Qnecksilber  vollsIJndig  abaorhirt , wobei  sich  der  schwarze  Beschlag 
in  weifses  Ouecksilberchloriir  verwandelte. 

Nach  einer  fruheren  Bcohachtung  von  Bunsen  (Annalen  der 
Chemie  Bd.  XLVI,  S.  33)  soil  sich  der  Wasserstoffbemerkbarer  cblor- 
haltiger  Gage  durch  eudiometrische  Yerpuffuog  mit  Sauerstoff  niebt 
bestimmen  lasseu , weil  die  dabei  erzeugte  Salzs&ure  zum  Theil  unler 
Ausscheidung  von  Cblor  zersetr.l  wird.  YVcnn,  iin  scheinbaren  Wi- 
derapmeh  mit  dieser  Tbatsache,  bei  der  obigen  Analyse,  wie  sich 
aus  den  Dsten  derselben  ergiebt,  eine  vollsUndige  Verlirennung  des 
Wasserstoffs  und  Kohlenstoffs  Statt  gefunden  bat.  so  iiegt  der  Grund 
dieser  Erscheinung  unstreitig  in  der  die  Entzundung  des  Gases  be- 
gleitenden  starken  Warmeentwickeiung.  Wie  sehr  die  Vrrhrenniicb- 
keit  des  Salzskuregases  mit  der  Verhrcnnungsteinperatur  z uni mmt, 
geht  aus  folgenden  eudiometrischen  Versuchen  hervor,  in  denenSalz- 
saurtgas  mit  Knallgas  und  Sauerstoff  in  verschiedenen  Verhiltnissen 
verbrannt  wurde. 

Versuck  I. 


beob.  Vol. 

Temp. 

Quccksilber- 

Bar. 

Corr.Yol  b. 

C. 

sfiule  fiber  d. 

0”  C.  u.  1" 

Wauue 

Brock 

Suuerstoffgas  (trocken) 

172,3 

21,2° 

382,4®m 

748,9">w 

63,1 

Nach  Zulassung  von ' 
Knallgas  (trocken)  . j 

286,5 

21,2 

265,9 

748,0 

137,6 

Nach  Zulassung  von 
Salz*$urrgas(  trocken) , 

362,2 

21,2 

187,4 

746,9 

202,7 

Nach  der  Verbren- 
nung  (feucht)  . . . 

237,7 

21,2 

316,5 

746,9 

102,3 

Nach  Zulassung  von 
MY  eater  (feucht)  . . 

170,0 

21,2 

367,0 

746,0 

6M 

1 .5  2 1 

Wasaerdruck. 

Die  Explosion  durch  den  electriachen  Funken  vrar  im  obigen  Fade 
sehr  schwacb  und  die  geringe  Menge  des  ausgeschiedenen  Chlors  gab  sicb 
kauin  durch  seine  Farbe  zu  erkennen.  in  dem  uachstrn  Y'ersucbe, 
wo  ein  kleines  Volume11  Salzsaure  inil  einem  viel  grdfsern  Volume/) 
knallgas  und  weniger  uberschussigen  Sauerstoff,  als  zuvor,  verbrannt 
wurde,  war  die  Entzundung  von  einer  weit  starkern  Warmentwicke- 
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beider  kleine  Antbeile  atmosphfirischer  Luft  eingesclilossen 
werdevi , dnrf  man  von  der  vorstehenden  Analyse  kcine  absolute 
Gauauigkeit  erwarten.  Die  Resultele  gewuhren  mdessen  hin- 
ruichende  Anltallspunkle,  um  die  alomislisehe  Zusanuneiiselzung 
des  neuen  cblorbaltigen  Products  sicher  zu  stelien. 

£s  ergiebt  sich  daraus  zurvficbst,  dafs  die  Mischung  aus 
gleichten  Volumen  SalzsSuregas  und  des  andern  Products  be- 
steht.  Die  Verbrennung  des  nauh  Absorption  der  Kohlensaure 
gebliebenen  Ruckstandes  mit  Wasserstolf  eeigt,  dafs  dieselbe 


long  begieitet.  Eg  fand  dabei  Sublimation  des  Quecksitbers  und  aine 
reichliche  Auascheidung  von  Cblor  Statt. 

Versuch  II. 


beob.  Vot. 

Temp. 

Quecksilber- 

Bar. 

Corr.Vol.  b. 

C. 

sSule  fiber  d. 

0“C.  u.l"> 

W'anne 

Druck 

Knallgas  (trocken) 

305,4 

21,4* 

251,2*““ 

T46,8m"> 

140,4 

Nach  Zulassung  von  \ 
0 Itrocken) . . . J 

353,0 

21,4 

199,8 

746,2 

178,8 

Nach  Zulassung  von  j 
Salzsftureg.  (trock.)  | 

405,6 

21,4 

146,1 

745,8 

225,8 

Nach  der  Verbren- 1 

119,6 

21.5 

435,2 

742,9 

32,0 

nung  ffeucht)  . . ( 

Nach  Zulassung  von  | 
Wasser  (feucnt)  . i 

111,1 

21,5 

419,8 

742,9 

_ 31,3 

^rmn — 2fimn 

Wasserdrnck. 

Wenn  gleich  jene  beiden  Verguche  keine  abgolutc  Genanigkeit 
gewflhrcn,  weil  die  letzten  Ableaungen  fiber  Wasser  geachahen,  so 
gind  gie  doch  hinlunglich  beWcisend  ffir  die  ausgesprochene  Behaup- 
tung.  Bei  dem  ersten  Versuch,  in  welrbera  65  Vol.  Salzsauregas 
mit  74,5  Vo).  Knallgas  und  63,1  Vol.  Sauerstoff  verbrannt  wurdeq, 
verschwanden  vom  letzteren  nur  1,9  Vol.  Es  waren  also  von  65  Vol. 
SalzsAure  nnf  7,6  Vot.  zerlegt 

Im  iworten  Versuch  wurden  46y8  Vol.  8alzs#ur*  mit  140,4  Vol. 
Knallgas  und  88,4  Vol.  Sauerstoff  vermigcbt  und  bei  dar  Yerbreiuiung 
7,1  Vol.  Sauerstoff  verzehrt.  Von  46,8  Vol.  SalzsSure  blieben  dera- 
nach  nur  18,4  Vol.  unzersetzt  fibrig.  Im  ersten  Falle  war  kaura 
•/,  Vol. , im  zweiten  fiber  Vs  Vot.  der  angewandten  SalzsSure  ver- 
braont. 
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nodi  2,8  Vol.  SUckstoff  enthielt;  demnach  Bind  deni  verbrannten 
Gasvnlumen  = 32,55  gegen  3,5  Vol.  etmospharischer  Luft  hei- 
geinengt  gewesen,  abgesehen  von  derjenigen  Menge  des  Stick- 
stoH's , die  sich  bei  der  Vefbrennung  zu  Snlpetersaure  oxydirf, 
also  der  Beobachtung  enlzogen  hsben  mufs.  Nacb  Ahzug  dieser 
3,5  Vol.  Luft  bleiben  29,0  Vd.  des  eigentlichcn  brennbaren 
Gases,  welche  der  Analyse  zu  Folge  90,4  Vol.  Sauerstoff  con- 
sumirt  und  dainit  56,0  Vol.  Kohlensdure  erzeugt  hahen. 

Da , wie  der  Versuch  gezeigt  hat , 1 Vol.  Melhylgas  mil 
1 Vol.  Chlor  sich  in  i Vol.  Salzsauregas  f=  •/,  Vol.  IM-'/»Vol.CI) 
und  1 Vol.  eines  andern  Gases  verwandelt,  so  mufs  letzteres  offen- 
bar  aus  */*  Vol.  Chlor  und  1 Vol.  Methyl  minus  •/*  Vol.  Was- 
sersloff  bestehen  und  sein  specifisches  Gewicht  mufs  = 2,226 
seyn  : 

1 Vol.  Kohlendampf  0,82922 
2V,  „ WasserslofI  0,17270 
% , Chlor  ___  1,22445 

Condensirt  zu  i Voluinen  2,22637. 

Diefs  ist  aber  die  Condensation  und  Zusammensetzung  des 
Chlordthyls.  Der  Rechnung  zu  Folge  erfnrdert  1 Vol.  desselben 
3,25  Vol.  Sauerstoff  zur  Verbrennung  und  erzeugt  2 Vol.  Koh- 
eusaure ; die  obige  Analyse  hat  damit  in  hinlanglieher  Ueber- 
einstimmung  3,12  Vol.  verbrannten  Sauersloffs  und  1,93  Vol. 
der  gebildetcn  Kohlensaure  auf  1 Vol.  des  brennbaren  Gases 
ergeben. 

Wenn  gleich  jenes  Gas  in  seiner  Zusammensetzung , der 
Condensation  seiner  Elemente  und  folglich  seinem  sfiecifischen 
Gewichte  mil  dern  Chlorathyl  genau  ilbereinslimmt,  so  ist  es 
dennoch  nicht  derselbe  Korper,  soudern  nur  eine  isomere  Ver- 
bindung.  Dpnn  wahrend  das  ChlorHthyl  unter  + 12°  C.  liquid 
s»ird  und  bei  - 18°  C.  kryslallisirl #),  so  bebSll  jenes  Gas,  durch 
eine  Huge!  *on  phosphorsaurem  Natron  von  Salzsaure  befreit 

*)  l.o  win,  Chcmie  <ler  org.  Verbindungen  2.  Aofl.  Bd.  II.  8.  454. 
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und  durch  eine  Kalikuge!  entwassert..  selbst  bei  — 18u  C. 
seinen  Aggregalzustand  unveranderl  bei.  Aucb  unterscbcrden 
sie  stch,  jedoch  weniger  bestiimnt,  durch  ihre  verscbiedene 
Aufloslichkeit  in  Wasser,  welches  vom  Chlortithyi  ein  glciches 
Volumen  aufniir.iut,  von  dem  undern  Case  aber  bei  einer  Tern* 
peratur  von  +19°  C.  und  % Atmospharendruck  Wasser  nahe 
sein  zweifaches  Volumen  absorbirt. 

Es  ist  kauin  zu  bczweifeln,  dafs  jene  bemerkenswerthe  lso- 
merie  in  einer  von  der  rationellen  Zusammenselzung  des  Chlor.tlhyls 
abweicheuden  Giuppirung  der  Alome  ihren  Grund  hal.  Viel- 
leicht  isl  der  neue  gasfdrniige  Korper  eine  gepaarte  Verbindung 
des  Methyls  init  einem  andern  Atom  Methyl,  worin  l Aeq. 

Wasserstofl  durch  Chlor  vertreten  wird  = C*  H,  . 

Ob  und  in  wie  wait  diese  Hypothese  richtig  isl,  tnufs  durch 
spatere  Versuche  ermittelt  werdgn. 

L'ebrigens  zeigl  jenes  Gas  manclie  Uebereinstimmung  mit 
deni  Chlortithyi ; es  besitzt  einen  sehr  verwandten  Geruch, 
verbrennl  wie  jenes  unler  Bildung  von  Salzsauredampfen  mil 
sinaragdgruner  Flamme  und  wird  von  einem  Uebermafs  von 
Chlor  ini  Bonnenlichte  in  einen  feslen,  cainphorarligen  KOrper 
verwandelt,  welcher  obne  Zweifel  Chlorkohlenstoff  = Ct  Gl, 
isl.  Wir  haben  aus  Mangel  an  Material  seine  Eigensehaften 
nicht  weiter  studirl. 


h'yanathm. 

Went)  man  von  1 Atom  Cyanatbyl  1 Atom  Methyl  abzieht, 
so  bleibt  das  Glied  C*  Gy  ubrig,  welches  sich  offenbar  in 
der  zahen  gelblichen  Masse  befinden  mufs,  die  bei  der  Dar- 
stellung  des  Methyls  an  der  Stelle  des  Kaliums  zunickbieibl.  Es 
ist  uns  leider  bis  jetzt  nicht  gelungen,  zu  ermittein,  welche 
Verbindung  jener  Korper,  Oder  wenigstens  die  Gruppe  C,  H, 
eingeht.  Behandeit  man  namlich  den  Riicksland  mit  Wasser, 
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so  erhdlt  man  in  der  Aufifisung  eine  relchliche  Merrgo  Cyan- 
kalhim  and  aufserdem  eine  weifse  unltisliche  Substanz,  welche 
indessen,  wie  aos  den  nachfolgenden  Beobachtungen  hervor- 
geht,  aufser  ailem  Zusammenhange  mil  der  gesochten  Ver- 
bindung  slehU 

Jene  in  Wasser  unlosliche  Substanz,  welche  wegen  ihrer 
merkwiirriigen  Beziehungen  zu  dem  CyanSthyl  unsere  Aufmerk- 
samkeit  itn  hohen  Grade  in  Anspruch  nahm,  wurde,  durch 
Auswaschen  mil  kaltem  Wasser  von  Cyankalium  and  Cyanathyl 
befreit,  in  siedendem  Wasser  gelost.  Beim  Erkalten  setzten 
sich  daraus  kloine  perlntuttergliinzendc  Krystallblfittcben  ab, 
welche  bei  100°  getrocknet  folgende  Zusammensetzung  zeigten. 

0,3557  Grin,  gaben  mit  Kupfcroxyd  verbrannt*)  0,856  Grin. 
Kohlensaure  und  0,300  Grm.  Wasser. 


*)  Bei  dieter  und  den  nachfolgenden  Analysen  wurde  nach  beendeler 
Vcrbrcnming  mit  Kupferoxyd , durch  Erhitzen  von  geachmolzenem 
uberchlorsaurem  Kali,  Welches  sicb  im  hinteren  Tiieile  der  Rfibre 
befand  und  durch  emeu  auagegliihtcn  Asbestpfropfen  von  demKupfer- 
oxyd  getrennt  war , ein  Strom  von  Sauerstoff  fiber  daa  reducirte 
Kupfer  geleitet. 

Ueberchlorsaures  Kali  eignet  >ich  dazu  besser,  ala  das  chlorsaure 
Salz,  weil  bei  ersterem  die  Gasemwickelung  viel  gleichmSfsiger  und 
zu  Anfang  weniger  itfirtnizch  ist.  Der  Kaliapparat  war  aufserdem 
mit  einem  kleinen  , Stfickc  von  geschmolzenem  h'alihydrat  enthaiten- 
den , Rohrchen  versehen , um  die  von  den  die  Kulilauge  dureh- 
atreichenden  Luftblaaen  fortgefuhrten  W asscrdample  zu  absorbiren. 
Beide  wurdeu  zusammen  gewogeu.  Zuletzt  wenn  der  Kaliapparat 
vom  Chlorcalciumrohr  getrennt  war,  wurde  durch  Saugen  der  im 
erateren  mfiglicher  Weiae  noch  enthaltenc  freie  Saucrstoff  durch  at- 
mosphirische  l.uft  eraetzt 

Mauche  sehr  kohlenstoffreiche  Yerbindungen  lassen  aich  mit 
blofaem  Kupferoxyd  ohne  SaueralolTgaa  nie  vollstSndig  verbrennen. 
Benzol  , Naphtalm  und  Shnliche  fluchtige,  kohlenztoffreiche  Hfirper 
gaben,  mit  Kupferoxyd  allein  verbrannt , im  Durchachnitt  '/,  pC. 
Kotilcnstolf  zu  wenig,  bei  gleicbzeitiger  Anvvenduug  von  Saueratoff 
jedoch  fast  absolut  genaue  Resultate.  Jener  Verlust  scheint  durch 
die  Biidung  von  Kohlenkupfer  veranlafat  zu  werden. 
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0,2055  Grm.  gaben  0,495  Grm.  Koldensfiure  and  0,171  Grm, 

Wassor, 

Die  Beslimmung  des  SlicksloiTgehalts , nadh  Bunsens 
Methods  (lurch  Gliihen  einer  unbestimmlen  Merge  Substanz  mil 
Kupferoxyd  und  melall.  Kupfer  in  einer  slickslollfreien  evacuir- 
ten  und  darauf  hermelisch  verschlossenen  Glasroltre  auagefuhrt, 
gab  folgende  Dalen  : 

boob  Vol.  Temp.  Onecksilber-  Bar.  Corr.  VM.  b. 

C.  aiuie  uber  d.  0*  C.  a.  f » 

Waane  Brack 

|'85,l"  20,9  370.4m"»  753,9"“  62,81 

20,3  5(7,4  755,8  9,04 

Daraus  ergiebl  sich  das  Verhallnifs  der  Kohlensiure  zum 
Slickstoff  = 6 : 1,009, 

Proeenlisclie  Zusammenseteung  : (C  = 75;  flf  =r  12,5). 


berechnet 

gefunden 

65,5 

65,6 

65,6 

9,1 

9,3 

9,2 

25,4 

25,5 

25,5 

100,0  100,4  100,3. 


Die  analysirte  Verbindung  hat  demnach  die  Zusatnmen-r 
selzung  des  Cyanathyls.  Sie  ist  jedoch  weit  entfernt,  irgend 
eine  Eigensdiaft  mil  jenem  zu  theilen.  Sie  lost  sich  in  alien 
Sauren  mit  Leichtigkeit  auf,  giebt  damit  in  Wasser  und  Alkohol 
lbsliche,  theilweise  schon  krystallisirende  Salze  und  wird  daraus 
durch  Kali,  Ammoniak  und  die  kohiensauren  Alkalien  unverfin- 
dert  gefallt,  kurz  sie  ist  eine  organische  Basis. 

Wir  nennen  sie  Kyandihin,  urn  damit  an  ihre  Abstammurng 
vorn  Cyanathyl  zu  erinnern.  Die  Formel  dcs  Cyanfilhyls  ent- 
spricht  jedoch  nicht  der  atomistischcn  Zusammensetzung  des 
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Kyanfllhins,  snndem  mufs,  wie  sich  bus  der  Analyse  seiner 
Salze  ergiebt , verdreifacht  werden.  Ein  Alom  dieser  Basis  be- 
steht  demnach  aus  : CIS  HIS  N, 

Das  Kyannthin  isl  im  reinen  Zustande  eine  weifse , geruch- 
und  fast  ganz  geschinacklose  fliichtige  Substanz , schmilzt  bei 
ohngefghr  190°  C.  und  fflngt  nahe  bei  280°  C.  an  zu  sieden, 
wobei  sie  jedocli  eine  partielle  Zersetzung  erleidet.  Sie  1st  in 
Aikotiol  in  fast  alien  Verhkltnissen  loslich,  im  kalten  Wasser 
sebr  wemg,  in  koehendem  Wassdr  ieichier  loslich  und  scheidet 
sich  aus  lelzlercin,  wie  erwalmt,  beim  langsarnen  Erkalten  in 
kleinen  irisirenden  Kryslallblatlchen  ab.  Die  vvarme  wassrige 
Eiisung  zeigl  eine  schwache,  aber  deutlich  alkalische  Reaction. 

Die  Basis  kann  anhaltend  mil  Kalilauge  gekocht  werden,  ohne 
die  Zersetzung  des  Cyamithyls  und  uberhaupt  ohne  eine  Ver- 
andernng  zu  erleiden.  Wird  sie  damil  zur  Trockne  verdampft 
und  im  Silbertiegel  zuni  Scbmelzen  erhilzt,  so  subiimirt  der 
grdfsle  Theil  derselben  unveranderl  ab,  ohne  dais  der  Ruckstand 
gescliwiirzl  wild. 

Die  Salze  des  Kyanalhins  haben  durchgeliends  einen  bitter— 
lichen  herben  Geschmack  und  sind  alle  in  Wasser  und  AlkohoJ 
loslich. 

Das  satpetersawe  Kyanathin  — C,«  H,s  |S,  HO,  N04 
durch  Aufldsung  der  Basis  in  verdunnter  Saipetersaure  erhalten, 
krystallisirt  helm  freiwiliigen  Verdunsten  in  grofsen  farblosen 
Prismen ; es  reagirt  nach  dern  Umkryslallisiren  vollkonimen 
neutral.  Die  Analyse  des  bei  iOO°  C.  gelrocknelen  Salzes  hat 

I 

iolgende  Zahlen  gegeben. 

0,401  Grm.  gaben  0,699  Grin.  Kohlensaure  und  0,256  Grm. 

Wasser. 

Zwei  nach  Bunsens  Melhode  ausgefiihrte  StickstoOliestiui- 
mungen  iieferten  fotgende  Resultate  : 
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I. 


beob.VoI.  Temp. 

Qneckatlber-  Bar. 

Corr.  VoL  b. 

C. 

(Sale  Qber  d. 

0*C.  u.  lra 

Wanne 

Drack 

AnBttagl.  Volumen 
CO,  4-  N (feucht ) 

] 132,0 

21,2° 

134,6mm  746,9mm  72,74 

Nach  Absorption 
der  CO,  (feucht) 

j 28,2 

21,2° 

11. 

18,4" 

236,8  746,9 

13,30 

Anfangr.  Volumen 
CCK.+N  (feucht) 

[ 134,7 

130,0mm  745,3mm  75,76 

Nach  Absorption 
der  CO,  (trocken) 

J 28,5 

17,9 

235,0  750,9 

13,80. 

Daraus  l erechnet  sich  das  VerhSltnifs  der  Kohlensdure  zum 

Stickstoff  r= 

CO 

4,5  : 

1,007. 

CU) 

4,5  : 

1,002. 

Procentische  Zusammensetzung  : 

berecbnet  gefunden 

C„  47,4  47,5 

H».  ?,0  7,0 

N4  24,5  24,6 

0.  21,1 

100,0. 

Das  schwefelsaure  and  salzsaure  Kyanathin  sind  in  Wasser 
sehr  losliche,  nicht  krystallisirbare  Salze.  Das  essigsaure  Sals  verliert 
beim  Abdanipfen  auch  im  Vacuum  Essigsaure  und  verwandelt 
sich  in  eine  unlosliche  basische  Verbindung.  Dm  oxalsaure 
Sals,  durch  Neutralisation  der  Saure  mil  einem  IJeberschufs  der 
Basis  erhallen,  giebt  beim  freiwiliigen  Verdunsten  der  fillrirten 
Losung  grofse,  wohl  gebildete,  prismatische  Krystalle.  Auch 
das  chlorkohlendithionsaure  Sals  hat  grofse  Neigung  su  kry- 
stallisiren. 

Wie  das  Ammoniak  und  die  organischen  Basen  bildet  das 
salzsaure  Ky anythin  mR  Platinchlorid  ein  Doppelsalz  von  aus- 
Annai.  d.  Chemie  u.  Phitrm.  LXV.  Bd.  3.  Heft.  20 
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gezeiehneter  Schbnheit,  welches  sicb  in  Form  eines  gelblich 
rothen  krystallinischen  Niedersuhlags  absoheidet,  wenn  concen- 
trirte  Losungen  beider  vcrmischt  werden.  Es  ist  in  Alkoho), 
auch  in  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  ziemlich  Ieicht, 
in  Washer  schwieriger  loslich  und  krystallisirt  daraos  behn 
langsamen  Verdunsten  in  gro£sen  rubinrotben  Octaedern.  Die 
alkoholische  Aufldsung  erleidet  beim  Kochen  eine  Zersetzung, 
in  Folge  deren  sich  Chlorplatinammonium  bildet. 

Dei  obige  Niederschlag  mil  kaltem  Wasser  einige  Male 
ausgewaschen , darauf  zwischen  Filtrirpapier  geprefst  und  bei 
100®  getrocknet,  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 

0,797  Grin,  in  einem  Porcellantiegel  mil  Alkohol  befeuchtet 
und  nach  dessen  Verbrennung  anhaltend  stark  gegliibt.  Jieferten 
0,209  Grm.  Platin. 

0,427  Grm.  gaben  0,456  Grm.  Kohlenstiure  und  0,169  Grm. 
Wasser. 

Zusammensetzung  : PtGl,  + C,,  HIS  N,,  HG1, 


berachnet  gefuoden 


C|g 

29,1 

29,1 

Hi« 

4,3 

4,4 

N, 

11,4 

W 

Gl, 

28,7 

Pt 

26,5 

26,2 

100,0. 


Wir  haben  uns  vergebens  bemuht,  die  Umstande  zu  or- 
milteln,  welche  die  merkwurdige  Umselzung  der  Elemente  dee 
Cyanalbyls  zu  Kyankthin  bedingen.  Al]e  Versuche,  letzterea 
auf  einem  andarn  Wege,  als  dem  bezeichneten,  darzustellen, 
sind  fruchtlos  geblieben.  Selbst  als  wir  das  obige  Verfahren 
dahin  abanderten , daf*  wir,  anstatl  das  Cyanalhyl  tropfenweise 
auf  das  Kalium  fallen  zu  lasscn,  leUteres  in  Cyanithyl  warfen, 
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bildete  sich  ztvar  Melhylgas  und  Cyankalium,  aber  kaum  eine 
Spar  jener  Basis.  Cyanathyl  erieidet  cben  so  wenig  die  gehodte 
Veriinderung,  wenn  man  es  in  einer  hcrmetisch  verschlossenen 
starken  GlasrOhre  for  sich  oder  mil  trooknem  Cyankalium  ge- 
mengl  bis  zn  24 0"  C.  erhilzl;  es  bleibt  dabei  vollig  unvcr- 
andert.  Uebrigens  ist  auch  die  nach  dem  angegebenen  Ver- 
fahren  erhaltene  Menge  der  Basis  sehr  gering,  sie  betragt  nur 
wenige  Procente  vom  angewandten  CyanSlhyl. 

Es  ist  schwer,  sich  von  der  rationellen  Zusammensetzung 
des  Kyanathins  einen  BegrifT  zu  machen.  Urn  dariiber  eine 
Hypotfiese  aufzustellen , welcbe  es  dem  Anilin  anreihet,  der 
wir  jedoch  gegenwarlig  nicbt  den  mindesten  Werth  beilegeo, 
so  kann  man  sich  vorstellen,  dab  es  gleich  jenent  ein  gepaartes 
Amid  sey,  in  dessen  Paarling  zwei  Aeq.  Wasserstod  durcb 

zwei  Aeq.  Cyan  vertreten  sind  = l&l  . Ueber 

den  Werlh  Oder  Unwerth  dieser  Ansicht  mussen  kunflige  Be- 
obacbtungen  enlscheiden. 

Die  vorstehenden  Versuche  sind  im  Laboratorium  des  Hrn. 
Prof.  Bunsen  angestellt,  welcher  uns  wahrend  unseres  Auf- 
enlhalts  in  Marburg  die  Benytzung  desselben  freundscbaftltchst 
gestaltete.  Moge  es  uns  erlaubt  seyn,  ihm  hier  fur  die  viel- 
faltigen  Beweise  seiner  Giite  und  seines  Woblwoliens  unsern 
wiirmsten  Dank  abzuslalten. 


20* 
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Ueber  die  chemise 'he  Constitution  der  Sauren  der 
Reihe  Q C2  )„  04  und  der  uuler  dem  Naraen. 
^Nitrile44  bekannten  Verbindungen  * ) ; 
von  Densetben. 


In  einer  frfiheren  Abhandlttng  hat  der  eine  von  uns 
die  zuerst  von  Berzelius  ausgesprochene  Vermuthung,  dais 
die  Essigsaure  eine  gepaartc  OxalsSure  sey,  welche  Methyl  als 
Pearling  enthalte,  durch  Thatsachen  zu  begrunden  versucht, 
seiche,  wie  vvir  glauben,  dieser  Hypothese  einen  hoben  Grad 
von  W ahrscheinlichkcit  vcrleihen.  Je  mehr  wir  selbst  von  ihrem 
Wertbe  durchdrungen  sind,  um  so  wiinschenswertber  rnufste  es 
fur  uns  seyn,  in  Bcsitz  von  neuen  und  moglichst  bevveisenden 
Argumenten  fur  diese  Ansicht  zu  gelangen. 

Wir  liaben  daher  versucht.  jene  Frage,  so  weit  es  ein 
solcher  Gegenstand  erlaubt,  einer  besondern  experimentellen 
Prilfung  zu  unterwerfen  und  glauben  in  dem  Verhallen  der 
Cyanather  eine  neue  Thatsache  gewonnen  zu  haben,  welche 
der  Tbeorie  der  gepaarten  Verbindungen  in  dem  ausgesproche- 
nen  Sinne  einen  grofseri  Gehalt  verleihl  und  zugleicb  fiber  die 
rationelle  Zusannncnselzung  der  mil  dein  Namen  der  Nitrile  De- 
legten  Verbindungen  einiges  Licht  verbreitet. 

Wir  sind  dabei  von  der  Voraussetzung  ausgegangen,  dafs 
alle  die  der  Essigsaure  verwandtcri  Sauren  der  Reihe  (C,  H,)n  0*t 
so  wie  die  jenen  so  nahe  stehende  Benzoesaure  eine  der  Me- 


*)  Die  vorliegende  Unter»uehung  ist  ihrem  wegentlieben  Inbtlle  oach 
herein  im  April  1847  vnr  der  chemical  Society  in  London  gel  wen 
worden. 

*•)  Annalen  der  Chemie  Bd  LIV.  S 145. 
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thyloxalsaure  ahnhche  Constitution  besitzea,  wie  die  naehstehen- 
den  Fonnetn  ausdrimken  : 


Aineisensaure 

HO  + H . C, 

0, 

Essigsaure 

HO  + C,  H,  . Ct 

o. 

Metacetonsdure 

HO  + C4  H,  . C, 

0, 

Buttersaure 

HO  + Ce  fl,  . C, 

0, 

Valeriansaure 

HO  + C*  H,  . C, 

0, 

Capronsaure 

HO  + C10  Hn.  C, 

0, 

fl. 

SL 

Margurincaurc 

HO  + €„  H,,.  C, 

0, 

Benzofisaure 

HO  + C,.,  H, . C, 

03 

Bin  Bliok  auf  die  obigen  Formeln  lafsl  erkennee , dais  die 
mil  der  Oxalsaure  oopulirteh  Paarlinge  der  Essigsaure,  Metace- 
tormaure,  Capronsaurc  uu J Margtirinsauro  die  Zusammensetzung 
der  hypolhettschen  Aelherradikale  : des  Methyls,  Aeliiyls,  Amyls, 
Cetyls  besilzeit.  (Der  Paarling  : C,,  H&  der  Benzoesaure  ist 
mil  dem  Radikal  des  Phenyloxydhydrats  ==  C,,  H,  0 +•  HO 
und  deni  Paarlinge  des  Anilins  = C,,  H4 . Ad  isomer).  Es 
knupll  sich  hieran  die  Frage,  ob  und  wie  es  nmglich  ist,  eine 
jener  gepaarten  Oxalsauren  in  eine  andere  Verbindung  dessel- 
ben  Aetlierradikals,  oder  uingekehrl  einen  einfachen  Aether  in 
die  entsprechende  gepaarte  Oxalsaure  zu  verwandeln.  Wir 
wurden  zur  Losung  diescr  Aufgabe  durch  folgende  Belrachlun- 
gen  geleilet. 

Wenn  man  die  Forrncl  ; HO  -f-  H.C,  Os  fur  den  wahreu 
Ausdruck  der  rationellen  Zusammensetzung  der  Airieisensaure 
annimmt,  d.  h.  wenn  man  sie  als  Oxalsaure  betrachtet,  welciie 
1 Aeq.  WasserstofT  in  gepaarter  Verbmdung  enthall , so  erklarl 
sicb  die  Umwandlung  des  ameisensauren  Ammoniaks  bei  hbherer 
Tamperalur  in  wasserhaltige  Cyanwasserstoffsaure  ohne  alio 
Schwierigkeit  allein  aus  dem  bekannten  Verhalten  der  Oxal- 
saure, von  der  Ddbereiner  gezeigt  hat,  dafs  ihr  Ammoniaksalz 
beim  Erhitzen  in  Cyan  und  Wasser  zerfallt.  Der  Paarling  H 
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der  Ametaensdure  nimmt  an  dor  Zcrseteung  keinen  weitem  An- 
theil,  als  dafs  er  sich  mil  dero  neu  gebildeten  Cyan  zu  Cyan- 
wassersloffsaure  vereinigt  : 

NH*  0 + H.C,  0»  = ]**% 

Die  Rftckbildnng  der  Ameisensaure  aus  Blausaure  durch 
Bebandlung  mit  Alkalien  1st  gleiebfalls  nichts  Anderes,  als  eine 
Wiederholung  der  bekarmten  Umsetzung  der  Elemente  des  iin 
Wasser  gelosten  Cyans  zu  Oxalsaure  und  Ammoniak,  nur  mit 
dem  Unterschiede , dafs  die  Oxalsaure  bier  im  statu  nascenti 
mit  dem  WasserstofI  der  Cyanwasserstolfsaure  in  gepaarte  Ver- 
bindung  trill  : 

3 «o|KO  + «C»  °* 

KO  ) NH* 

Betrachtet  man  aus  deniselben  Gesichtspunkle  die  von 
Fehling  beobachtete  Bildung  des  Benzoenitrils  aus  benzoesaurem 
Ammoniak , so  lafst  sich  ofTenbar  mit  der  Formel  der  Benzoe- 
saure  = HO  + C„  Hs  . C,  0,  kein  Ausdruck  ftir  das  Benzoc- 
nitril  besser  in  Uebereinstimmung  bringen  als  : C,*  H*  €y, 

NH40  + C„  H*.C,  0,  = j 

mit  andern  Worten , das  Benzoenitril  mufs  als  die  Cyanverbin- 
dung  des  Phenylradikals  angeseben  werden,  wenn  die  Benzoe- 
siiure  Phenyloxalsaure  ist. 

^Es  liegt  auf  der  Hand,  dafs  die  alte  Formel  des  Benzoe- 
nitrils C,  4 lit  N mit  unserer  Air  die  Benzoesaure  gegebenen 
unvertraglicb  ist;  denn  dafs  ein  Radikal  = C,t  Hs , welches 
in  der  Benzodsaure  als  Pearling  fungirt,  ohne  Weiteres  in  ein 
kohlenstoffreicheres  Radical  C,4  Hs  ubergeht,  ist  ein  in  der 
Gescliichte  der  organischen  Verbindungen  bis  jelzi  beispiei- 
loser  Fall. 
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Schon  Fehling*)  hat  auf  die  in  dem  Verhalten  des  amei- 
sensauren  und  benzoPsauren  Animonidks  sich  ausdrflekende 
Analogie  aufmerksam  getnacht  nnd  wiirde  gewifs  schon  damals 
das  Benzoenitril , welches  durch  die  Alkalien  in  derselben  Weise 
in  Bentoc-saure  verwandelt  wird,  wie  die  Cyanwassersloflsaure 
in  Ameisensdure  Qbergehi,  fllr  eine  Cyanverbiridung  angesehen 
haben , wenn  es  sich  in  vielen  Beziehungen  nicbt  wesentlich  von 
der  CyanwasserstoffisSure  unterschiede.  Diese  1st  eine  Saure, 
in  alien  Verhaltnissen  in  Wasser  loslich,  hochst  gitlig,  giebt 
mil  Eisenoxydoxydulsalzen  verrnischt  Berliner  Blau  etc.;  jenes 
verhall  sich  ganz  indifferent,  besitzt  einen  angenehmen  ather- 
artigen  Gerucb,  und  sein  Cyan  lafst  siclt  direct  durch  keins 
der  dasselbe  anzeigenden  Reagentien  nachweisen. 

Folgende  Betrachtungen  veranlafsten  uns  indessen,  jene 
Tlialsachen,  welche  nichts  weniger  als  geeignet  sind,  unsere 
Hypo  these  zu  unterstiitzen,  fur  weniger  erilscheidend  zu  ballon, 
als  sie  anlangs  scheinen  wollen.  Es  giebt  namlich  eine  Classe 
von  Korpern,  die  einfacben  Aelher,  welche  zu  den  correspon- 
direnden  W usserstoflverbindungen  in  nahezu  demselben  VerhalU 
nisse  stehen,  wie  das  Benzoenilril  zur  Cyanwassersloflsaure. 
Chioralhyl  und  Chlorwasserstoifsaure  sind  zwei  Chlorverbindun- 
gen  analoger  Radikale,  deren  Eigenschaften  nicbt  abweichender 
gedachl  werden  konnen.  Die  Eigenthiimlichkeit  des  Chlorathyls, 
sein  Chlor  nicht  an  Silber  abzugeben,  wenn  die  Ldsungen  bol- 
der verrnischt  werden,  erinnert  zu  sehr  an  das  erwahnle  para- 
doxe  Verhalten  des  Cyanphenyls,  als  dafs  man  nicht  vermuthen 
suUte , aucb  im  CyaniUhyl  werde  das  Cyan  sich  durch  die  ge- 
wohnlichen  Reactionen  nicht  unmittelbar  zu  erkennen  geben. 

Nachdem  wir  uns  durch  einen  Versuch  von  der  Richtigkeit 
dieser  Voraussetzung  uberzeugt  batten,  schien  es  uns  weniger 
zweifelhaft,  dafs  das  Cyanathyl  und  Uberhaupt  die  Cyanalher 


*)  Anoalen  der  Chemie  Bd.  XLIX,  S.  95. 
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mil  d«n  Cyanphenyi  auch  in  andern  Beziehungen  ubereinslim- 
men  warden,  und  wir  verroutbeten , dafs,  wie  das  Cyanphenyi 
in  Pbenyloxalsaure  Ubergeht,  auch  das  Methyl-,  Aethyl-  und 
Amylcyaniir  sich  unter  glcichen  Verhaltnissen  beziehungsweise 
in  Methyl-,  Aethyl-  and  Amyloxalsfiure,  d.  h.  in  Essigsiiure, 
Metacetonsaure  und  Capronsaure  wilrde  verwandeln  lassen,  wie 
folgendes  Schema  anzeigt  : 

C,  H,  C-y  + KO  + 3 HO  = C,  U*.  C,  0,  + KO  + NH, 


Cyanmethyl.  Essigsaure. 

C4  H,  Gy  + KO  + 3 HO  = C4  Hs  . C,  0,  + KO  + NH, 
Cyanathyl.  Metacetonsaure. 

Cl9  Hn  Gy  + KO  + 3 HO  = C10  Hn.  C,  0,  + KO  + NH, 
Cyanarnyl.  Capronsaure. 

Unsere  Versuche,  deren  Resultate  am  Schlurs  dieser  Ab- 
handlung  ausfuhrlich  mitgetheilt  sind,  haben  jene  Vermuthung 
auf  eine  iiberraschende  Weise  bestatigt  Die  Umwandlung  des 
Cyanathyls  und  Cyanamyls  in  Metacetonsaure  und  Capronsaure 
geht  so  leicht  und  vollstandig  von  Stalten,  dafs  man  sich  dieser 
Melhode  zur  Darstellung  der  beiden  so  seltenen  Sauren  mit  Vor- 
theil  bedienen  kann. 

Jene  Zersetzungsweise  spricht  entschieden  zu  Gunsten  un- 
serer  Hypothese  iiber  die  Constitution  der  genannten  Sauren 
und  dfirfte  mit  der  Acetyltheorie  kaum  in  Einklang  zu  bringen 
seyn*).  Andererseits  ist  die  grofse  Uebereinstimmung,  welche 
die  Cyanather  in  ihrem  ganzen  cMemischen  Verbalten  mit  dem 
Cyanphenyi  zeigen,  im  hohen  Maafse  geeignet,  die  im  Vorher- 
gehenden  fiber  die  rationelle  Zusamraensetzung  des  letztoren 
ausgesprochene  Ansicht  zu  begrUnden. 


*)  Eine  weilere  Autfubrung  dieser  Aniicbten,  namentlich  in  ROckficbt 
auf  die  genetiacbea  Vcrhflltnirte  der  Etiigaimre  und  die  verwandten 
Acetylvcrbutdungen  wird  der  (iegenataud  eiuer  nScbaten  Abhaod- 
lung  seyn. 

11.  Kolbe. 
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Diese  Betrachtungsweise  tnufs  noch  weit  oiehr  an  Wabr- 
scheinlicbkeit  gewinnen,  wenn  es  gelingt,  die  Ammoniaksalze 
der  Capronsaure,  Metacelonsaure  und  Essigsaure  wieder  in  die 
Cyanalher  zuruckzufiihren.  Wir  haben  selbst  keine  Versuche 
in  dieser  Richtung  angoslellt,  weil  Prof.  A.  W.  Hofmann  in 
London  schon  seil  langerer  Zeit  eine  Untersuchung  uber  dieaen 
Gegenstand  begonnen  hat.  Einer  Privatmillheilung  zu  Folge 
bat  Hofmann  untern  Anderm  (lurch  Einwirknng  von  Kalk  auf 
die  Amide  der  Butlersaure  und  Valeriansaure  in  der  Gitihhitze 
das  Butyronitril  : C*  H,  Gy  und  Valeronitril  : C»  If,  Gy  er- 
hallen,  Fliissigkeiten,  deren  Eigenscbaften  denen  des  Cyanamyls 
gteichen  und  welche  sanuntlich  mil  Kalium  Cyaukalium  liefern*). 
Die  ietztereVerbindung:  C,  li,  Gy  ist  ohneZweifel  identisch  mil  dem 
von  Schlieper  **.)  auf  einem  ganz  verschiedenem  Wege  er- 
haltenen  Valeronitril,  von  dem  er  gleiclifalls  gezeigt  hat,  dufs  es  in 
Beriihrung  mil  kaustisehen  Alkalien  in  Ammoniak  und  Valerianskure 
zersetzt  wird.  Ohne  Zweifel  ist  auch  das  von  Field  darge- 
stellte,  dem  Benzoenitril  verwandte  Cumonitril  eine  Cyanver- 
bindung  = C,»  If,,  Gy,  so  dafs  wir  gegenwartig  mit  einiger 
Bestimmtheit  fofgende  Reihe  gepaarter  Oxalsauren  (denen  die 
Cuminsaure  ebenfalls  zugezahlt  werden  darf)  kennen,  deren 
Paarlinge  die  Radikaic  eben  so  vieler  Cyanverbindungen  bilden, 
und  sowohl  von  der  Oxalsaure  auf  das  Cyan,  wie  voni  letzteren 
auf  jene  liberlragen  werden  konnen  : 


*)  Du  mat,  weicher  bur*(ich  in  Yerbindung  mit  Malaguli  und 
Leblanc  diese*  Feld  zu  bearbeiten  angefangen  hat,  zeigt  in  den 
letzten  Heften  der  Comptes  rendns  (Tom.  XXV , pag.  383  und  66flJ 
an,  dafs  e)  essigsaures  AmmeniaK  duroh  conceatrirte  FhvsphorsAare 
in  VYasscr  und  Cyanmethyl  zerlegt  habe. 

**)  Anualea  det  Cheiuie  Bd.  LIX,  S.  Id. 
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A m ei  sen  satire  H . C,  0,  I If  €-7  Cyanwasserstoflfsaure 

Eswgsauce  Ct  H,  . Ca  0,  1 C*  Hs  Gy  Cyanmethyi 

Metacetrms.  C,  Bs  . C,  0*  C4  Hs  Gy  Cyanathy) 

Biitlersaure  C,  H,  . C,  0S  C,  B,  Gy  (Butyronitril}  #) 

Valerians.  C,  H,  . Ca  0S  C»  H,  Gy  (VaieronilriO 

Caprmisaure  C,„  If,,.  C*  Os  C,0H,,  Gy  Cyanamyl 

Beny.nt  saui  e Cu  B,  . Ct  0,  j C, , Hs  Gy  (Benzoenitril) 

Cuniirihuure  C,,  H,,.  C.A  Os  | CuB,,  Gy  (Cumonitril). 

Wir  haben  nicht  versuchl,  ein  Cetyleyaniii  jarzustellen,  urn 
sein  Verhalten  gegen  Alkaiien  zu  sludiren ; es  diirfle  aber  nicht 
zu  bczweifein  seyn,  dafs  es  sich  eben  suwuhl  aus  dem  Celyl- 
oxydhydral  analog  dem  Cyaniithyl,  wie  durch  VVasserentzieliung 
aus  margarinsaurem  Ammoniak  gewinnen  lafst, 

NH4  0 + C„  Hjj  . (*j  Oj  = Cji  Hss  Gy  •+■  4 HO 
Margarinsaure.  Cyaneethyl 

und  dafs  es  in  Beriilirung  mil  Ralihydral  in  Ammoniak  und 
Margarinsaure  zersetzt  vvird. 

Zur  ferneren  Begriindung  unserer  Ansiclit  uber  die  Con- 
stitution der  Nitrile  diirfle  noch  der  Umstand  beitragen,  dars  der 
Siedepunkt  des  Valeronitrils , welches  sich  vom  Cyanamyl  durch 
den  Mindergehalt  von  Ca  Ha  unterscheidet,  urn  21°  C.  liefer 
liegt,  als  der  des  Cyanamyls,  was  mil  der  berechneten  Siede- 
punktsdiflerenz  = 19°  C.  nach  Kopp  nahe  ubereinstiinmt,  und 
dafs  ferner  dieselbe  Siedepunktsdifferenz  von  beilaufig  50°  C., 
wodurch  die  Cyanure  des  Aethyls  und  Amyls  von  deren  ge- 
paartenOxalsauren,  d.  h.  von  dem  MetacetonsSurehydrat  und  Ca- 
pronsaurehydrat  sich  uitterscheiden , sich  auch  zwisehen  dem 
Cyanphenyl  und  der  Renzoes'aure  findet,  wie  sich  aus  fol- 
gender  Zusammenstellung  ergiebt  : 

*)  In  Ermangeiung  geeigneter  Nameu  t'flr  die  Radikale  C,  g,,  C,  Hu 
Ci,  H»  and  C,,  Hu  behaltcn  wir  vmlaiufig  die  fruhere  Bezeichoung  bei. 
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Siedeponkt.  Different. 

Metacetons  aurehydrat 

HO  + C* 

Hi  . 

C,  0,  137° 1 

' 49° 

1 

Cyanathyl  . . . 

c. 

Hi 

€y  88®] 

Valeriansaurehydrat  . 

HO  + C, 

H«  - 

C,  0,  i75°! 

50® 

Valernnitrii  . . 

C. 

H. 

Gy  125®  1 

Capronsaurehydrat 

ho  + eI0 

H„. 

C,  0,  194®, 

48® 

Cyannmyl  . . . 

c,0 

Hn 

€y  146°  1 

Benzoesdurehydrat 

HO  + c,. 

Hi. 

Cs  0,  239° 

48® 

Cyanphenyl  . . . 

Cl, 

Hi 

Gy  191®l 

Wenn  es  einer  fernern  Begriindung  der  iiypothese  be- 
darf , dafs  die  Sauren  der  Reihe  ( C,  H,  )n  0«  die 
Aetherradikaie  theils  bekannter  , tbeils  noch  unbekannter 
Alkohole  als  Paarlinge  entballen,  so  mochte  wohl  keine  That- 
sache  geeigneter  seyn,  diese  Frage  zur  Entscheidung  zu  brin-r 
gen,  als  die  unmiltelbare  Abscheidung  der  Radikale  aus  jenen 
Sauren.  Wir  glauben  daher  nicht  unerwahnt  lassen  zu  diirfen, 
dafs  es  dem  Einen  von  uns  im  Verlaufe  einer  umfassenden  Un- 
tersuchung  uber  die  Zersetzungen , welche  einc  Reihe  organi- 
scher  Verbindungen,  nainentlich  obige  Sauren,  durch  den  gal- 
vanisehen  Strom  erleiden,  gegluckt  ist,  unter  Andern  das  Vaiyl 
= C,  H»  und  Methyl  = C,  H,  bus  der  Valeriansaure  und  Es- 
sigsaure  zu  isoliren*). 

Beide  Korper,  ersteres  eine  bei  108°  C.  siedende  Flussig- 
keit  von  angenehinem  alherartigem  Geruch,  letzteres  ein  farbloses, 
in  Wasser  unldsliches,  in  Aikohol  vvenig  Idsliches  Gas,  sind 
ubrigens  weit  entfernt,  zu  den  elektronegaliven  Elemenlen,  wie 
man  vorauszusetzen  geneigt  ist,  eneigische  Vervvandtschuften 
zu  aufsern.  Wenn  sie  mil  irgend  einem  einfachcn  Metalle  ver- 


) Die  speciellen  Resultate  jener  Untersuchung  lolleu  apater  in  einer 
besondern  Abhandlung  auifflhrlich  niitgetheilt  werden. 

H.  Kolhe. 
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gleichbrfr  Sind,  to  ist  es  der  WasserstolT,  dem  sic  sich  an- 
schiiefsen. 

Wir  kSnnen  nicht  unterlassen,  noth  aur  eine  aus  dent 
Obigen  sich  herleitonde  Schlufsfolgerung  hinzudeuten,  ndmlich 
auf  die  Mdglichkeit,  vermittelst  der  Nitrile  die  der  MelacetOn- 
stiure,  Buttersaure  u.  s.  w.  zugehorenden  noch  unbekannten 
Alkohole  darzustelleu , vorausgesetzt , dafs  aus  dem  Cyanalhyl 
oder  Cyanamyl  sich  wieder  Alkohol  uad  Amyloxydhydrat  ge- 
winnen  lassen.  Die  BeantwortUng  dieser  Frage  diirft**  ein 
nicht  undankbarer  Gegenstand*  fur  eine  besondere  Untersuchung 
seyn. 

Die  vorstehenden  Resultate  fAhren  zu  einer  grofsen  Verein- 
fachuug  unserer  Hypothescn  iiber  die  organischen  Rttdikale , in 
SO  fern  sie  uns  der  Nothwendigkeit  tlberheben,  in  jeder  einetn 
Alkohol  zugehorigen  Saure  ein  besonderes  Hadikal  anzunehmeit. 
Anderseits  ist  nicht  zu  verkennen,  weiche  bed<nitende  Krweite- 
rung  unserer  Begriffe  von  den  Functioncn  der  organischen 
Radikate  sie  zur  Folge  haben.  Denn  darin,  dafs  das  Methyl, 
Aethyl  und  Amyl,  welche  sich  gleich  den  elektropositiven  un- 
organischen  Elementen  mil  den  negativen  nicht  metallischen 
Korporn  zu  Oxyden,  Sultiden,  Ilaloidsalzen  vereinigen,  auch 
mit  Oxsalsaure,  Unterschwefelsaure  und  andern  selbst  negtralen 
Korpern  gepaarle  Verbindungen  erzeugen , beurkundet  sich  eine 
Vielseitigkeit  ihrer  Eigenscltaflen , welche  den  einfachen  unor- 
ganischen  Radikalen  vollig  fremd  ist. 

Die  Natur,  welche  die  mannichfaltigen  und  zahllosen  Pro- 
ducte  des  vegelabilischen  und  animalischen  Lebens  allein  durch 
bewundernswurdige  Combination  der  wenigen  Elemente,  woruber 
sie  zu  disponiren  hat,  hervorbringt , bedient  sich  vielleichl  auch 
jener  Vielseitigkeit  der  Eigenschaften  der  zusanunengesetzten 
Radikale  zur  Erreichung  ihrer  grofsartigen  Zwecke.  Spatere 
Versuche  miissen  entschcrden,  ob  und  wie  wed  diese  Ausicht 
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sich  auf  die  rn  der  Nalur  allgemeiner  verbreitden  Verbindungen 
anwenden  lafst. 


Das  Cyanmelhyl,  Cyanathyi  ond  Oyanamyi,  deren  wir  uns  zu 
den  nachfolgenden  Versuchen  bedienlen,  Sind  dardi  trot  It  ne  Destit- 
ution eines  innigen  Gemenges  gleicher  Atomgewichle  von  Cyan- 
kalium  und  des  betrelfenden  atlierschwefelsauren  Kalis  erlialton. 
Holzgeist,  Alkohol,  Amyloxydhvdrat  (Siedepankt  132°)  wurden 
ein  Jedes  mil  zwei  Alomgewichtsmengen  Scbwefelsliure  ver- 
mischt,  die  saore  Losung  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt  und 
die  abfittrirle  Flflssigkeit  mil  kohlensaurem  Kali  geffillL  Die  so 
erhaltenen  Losungen  der  Kalisalze  konnen,  worm  sie  emeu 
klcinen  Ceberschufs  von  kohlensaurem  Kali  enthalten,  rascb 
eingedampft  und  sogar  bis  zuin  Koehen  erhilzt  werden,  oboe 
eine  Zerselzung  zu  erleiden. 

Das  bei  der  Destination  des  trocknen  sohwefelsanren  Me- 
tbyloxyd-  Kalis  mit  Cyankalium  ubergehende  Cvanmethyl  enl- 
hait  noch  koldensaures  Ammoniak  und  Cyanammonium  beige- 
niengt,  dem  es  ohne  Zweifel  seine  im  hohen  Grade  giftigen 
Eigenschaften  verdankt.  Der  grofsle  Tbeil  des  Cyanmethyis 
befindet  sich  in  dem  gleicbzeitig  iibergehenden  VVasser  aufgelost, 

Aut  Zusatz  von  geschmolzenem  Chlorkalium  erhatl  man  eine 
sich  brauncnde  zahe  Masse,  von  der  beirn  gelinden  Erwarmen 
Cyanmelhyl  als  eine  leichte  klare  Flussigkeit  abdeslillirt.  Sie 
besitzt  einen  penelranten,  belaubenden,  an  den  der  faulenden 
Fiscbe  erinneruden  Gerucb.  Nadi  langerein  Slehen  fangt  sie 
an  sich  zu  braunen,  was  ofFenbar  von  einer  nicht  unbedeulen- 
den  Beimengung  von  Blausaure  herruhrt.  Da  uns  nur  eine 
geringe  Menge  davon  zu  Gebote  stand , so  haben  wir  darauf 
verzichten  mussen , es  im  reinen  Zustande  darzustellen.  Jene 
Verunreinigung  war  indessen  fur  unsere  Zwecke  bedeutungslos, 
da  es  sich  allein  um  die  Nachweisung  der  Essigsaure  handelte, 
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die  sicb  der  Voraussetzung  zu  Folge  durch  Einwirkung  von  Kali 
daraus  erzeugen  rnufsle. 

Uni  die  siedende  Kalilauge  auf  das  fliicbtige  Cyanmethyl 
hinreichend  lange  einwirken  zu  lassen,  ohne  durch  Verdunstung 
desselben  einen  Verlust  zu  erieiden,  bedienlen  wir  uns  io  alien 
diesen  Fallen  eines  Apparats,  welcher  sich  nocb  zu  vielen  an- 
dern  Zwecken  eignen  diirfte.  Diese  einfache  Vorrichtung  besteht 
aus  eiuem  kleinen  Liebig’schen  Kuhlapparat,  dessen  durcbge- 
fcemle  Glasrohre  am  uotern  Ernie  unter  einem  stumpfen  Winkel 
vertikal  ab warts  gebogen  ist.  Eine  Digerirflasche  mit  etwas 
weilaui  Hals*-,  in  welchen  die  urngehogene  Glasrohre  des  Kuhl- 
apparates  pafst,  und  die  durch  einen  Kark  oder  einen  auswartd 
umgelegten  Cautschukstreifen  damit  verbunden  ist,  dient  zur 
Aufnuhme  der  Korper,  die  man  in  hdherer  Temperatur  auf  ein- 
ander  wirken  lassen  will  Ira  oberen  Theile  der  geneigten,  mit 
dem  Kiiblgefafs  umgebenen  Hohre  werden  alsdann  die  unten 
abdeslilliretiden  fliichiigen  Verbindungen  condensirt,  und  fliefsen 
daraus  itniner  wieder  auf  die  heifse  zersetzende  Fliissigkeit  in 
die  Digerirflasche  zurtick. 

Nachdetn  wir  auf  diese  Weise  mehrere  Gramme  Cyanmethyl 
eine  viurtel  Stunde  lang  mit  einer  kochenden,  mafsig  concentrir- 
ten  AuUiisung  von  Kalihydrat  in  Wasser  behandelt  batten,  wobei 
sich  eine  bedeutcnde  Menge  Ammoniakgas  entwickelte,  war  der 
grffsie  Theil  desselben  zersetzl.  Die  Kalilauge  wurde  alsdann 
nahe  zur  Trockne  abgedampft,  der  geruchlose  Ruck  stand  ini 
Wasser  geldat  und  mit  iiber  schussiger  Schwefelsaure  destillirt. 
Das  stark  saure  Destillat,  mit  Kohlensaurem  Silberoxyd  neutra- 
lisirt  und  zurn  Kochen  erhitzt,  wobei  die  von  der  Zersetzung 
der  Blausaure  berruhrende  Aineisensaure  zerstdrt  wurde,  gab 
nacb  dem  Filbriren  eine  klare  Losung,  woraus  sich  beim  Erkal- 
ten  Krystalle  von  essigsaurem  Silber  in  Menge  absetzten.  Ein 
andwrer  Theil  jenes  Destillats  mit  Kali  neutralist  uhd  zur 
Trockne  verdarapft,  entwickelte  beim  Erhitzen  mit  arseniger 
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Saure  iro  hohen  Grade  den  penetranten  Geruoh  dea  Kako- 
dyloxyds. 

0,4 iOS  Grm.  jenes  Silbersalzes  gaben  beim  Verbrennen 
mit  Kupferoxyd  0,2133  Grm.  Kohiensaure  uod  0,0653  Grin. 
Wasser. 

0,360  Grm.  gaben  beim  Erbitzen  0,232  Grm.  melalilsches 
Sllber. 


berechnet  •) 

gefunden 

C« 

14,37 

14,16 

Hs 

1,80 

1,77 

0* 

49,23 

19,67 

Ag 

64,60 

64,40 

100,00 

100,00. 

Das  Cymathyl , welches  wir  nach  Pelouze’s  Verfahren 
durch  Destination  von  iilherschwefelsaurem  Kali  und  Cyankalipm 
in  grofser  Menge  darstellten,  wurde  zur  Abscheidung  der  bei- 
gemengten  Ammoniaksalze  wiederholt  mit  Wasser  geschiiltelt 
und  der  im  Wasser  aufgeloite  Theil  durch  Kochsalz  ausge- 
schieden.  Zuletzt  fiber  Chloi  calcium  getrocknet  und  destillirt, 
bildet  es  ein  leicht  flussiges  auf  Wasser  schwimmendes  Liquidurp 
von  0,7889  specifischenGewicht  bei  12,6°  C.,  welches  bei  88°  G. 
Coach  Pelouze  bei  82°  C.)  siedet.  Es  besitzt  einen  charakle- 
ristischen  durchdringenden  Geruch,  ohne  jedoch,  auch  wcnn  es 
in  ziemlicher  Menge  eingeathmet  wlrd , der  Gesundheit  nach- 
Uieilig  zu  seyn  und  Beschwerden  zu  verursachen.  Einige 
Tropfen  davon  in  ein  Glas  Wasser  geschfittet,  worin  sicb  ein 
kleiner  Fisch  befand,  verursachten  bei  ihm  nacb  einiger  Zeit 
Betaubung,  ohne  ihn  zu  todten.  In  reinem  Wasser  ling  er  bald 
wieder  an , sich  munter  zu  bewegen. 


•)C=  75,0.  H --  12,5. 
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Das  CyanUthyl  ist  rin  Widerspruch  mrt  P e loose's  An- 
goben  zieinlnh  loslich  in  Wasser,  kann  aber  daraus  durch  Zu- 
satz  von  Kochsalz  oder  Chlorcalcium  grofslenlheils  wieder  ab~ 
gesoliieden  werden. 

Um  gewils  zh  seyn,  dafs  wir  eine  reine  Substanz  unler 
Hariden  liatten , haben  wir  es  analysirt. 

0,1375  Grm.  gaben  0,3295  Grin.  Kohlensaure  und  0,1 16  Grm. 
Wasser. 

0,219  Grin,  gaben  0,523  Grin.  Kohlensaure  und  0,186  Grm. 
Wasser. 

bercchnet  gefumlen 

C6  65,45  ‘ 6?36  65^9' 

H,  9,09  9,37  9,46 

N 25,46  a a 

~Too,oor 

Das  specihsche  Gewicht  seines  Dampfes  fanden  wir  in 
zwei  Versuchen  gleich  1,9333  und  1,923,  was  mil  detn  berech- 
netcn  = 1,9288  nalie  ubereinstimmt. 

Diese  Substanz  auf  die  beim  Cyanmethyl  angegebene  Weise 
mil  kochender  wassriger  Kalilauge  behandelt,  gab  unter  Am- 
moniakentwickelung  eine  Salzmasse,  welclie  darauf  mil  Schwe- 
felsaure  destillirt,  eine  reichhcbe  Menge  wasserhaltiger  Metace- 
tonsaure  lieferte.  Wir  haben  durch  Neutralisation  ihrer  sauren 
Losung  mit  den  kohlcnsaureri  Bason  das  Baryt-,  Blei - und 
Silbcrsalz  dargestelll  und  der  Analyse  untervvorfen. 

Das  Barytsalz  krvslallisirl  schwierig.  Die  Auflosung  zur 
Trockne  verdampft  und  bei  100°  C.  getrocknet,  gab  folgende 
Zablen  : 

0,258  Grin,  gaben  0,211  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

0,339  Grm.  mit  chlorsaurem  Bleioxyd  verbrannt  gaben 
0,311  Grm.  Kohlensaure  und  0,116  Grm.  Wasser. 

Diefs  entspricht  der  Zusammenselzung  : 

BaO,  C,  W4  0,  Oder  BaO,  C4  H5 . C,  Os. 
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berechnei  gefnndon 

C,  25,46  24,98 

H,  3,53  3,79 

0,  16,99  » 

BaO  54,02  53,65 

100,00. 

Das  Silbersalz,  welches  sich  beim  Erkalten  der  gesaltigten, 
heifs  filtrirten  Losung  in  kleinen  Krystallblattchen  absetzt, 
wird  im  trocknen  Zustande,  wie  in  Aufldsung,  am  Licht  and  bei 
100°  C.  geschwarzt.  Es  ist  im  Wasser  weniger  loslich  als  das 
essigsaure  Salz.  Die  Krystalle  im  Vacuum  iiber  Schwefelsuure 
getrocknet  gaben  folgende  Zalilen  : 

0,211  Grm.  gaben  0153  Grin.  Kohlensaure  und  0,156  Grm. 
Wasser. 

0,6235  Grm.  gaben  0,4505  Grm.  Kohlensaure  und  0,156  Grm. 
Wasser. 

0,167  Grm.  hinterliefsen  beim  Gluhen  0,100  Grm.  metalli- 
sches  Silber. 

0,150  Grm.  gaben  0,090  Grm.  melallisches  Silber. 

berechnei  gefunden 

C,  19,90  19,86  19,70 

H4  2,76  2,60  2,77 

0,  13,27 

AgO  64,07  64,28  64,30 

100,00. 

Das  metacetonsuure  Bleioxyd  besitzt  den  siissen  Geschmack 
des  essigsauren  Salzes,  doch  gelang  es  nicht,  es  zum  Krystal— 
lisiren  zu  bringen.  Es  trocknet  viehnehr  zu  einer  zahen  gummi- 
ahnlichen  Masse  ein.  0,446  Grm.  der  im  Vacuum  iiber  Schwe- 
felsaure  getrocknelen  Substanz  lieferten  beim  Gluhen  0,282  Grm. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Phiirin.  I.XV.  Ud.  3.  Hell.  21 
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Bieioxyd  und  0,021  Grm  metailisohea  Blei.  Diefs  entspriebt 
63,40  pC.  Bieioxyd.  Die  Forme!  : PbO  + C*  Hs  . C*  0, 

verlangt  63,19  pC.  Bieioxyd. 

Eben  so  wie  die  Alkalien  verhalt  sich  kochende  verdunnte 
Schwefeisaure  gegen  das  Cyanathyl , indem  sich  schwefelsaures 
Ammoniak  und  Metacetonsaure  biiden.  Zu  der  bei  der  obigen 
Analyse  des  metacetonsauren  Silbers  untei  II.  aufgefiihrten  Sil- 
berbestimmung  bat  ein  Sails  gedieni,  dessen  Saure  aaf  diese 
Weise  bereitet  war. 

Das  Cyatumyl  auf  die  angegebene  Weise  dargestollt,  bildot. 
nnchdem  cs  eirtige  Male  mit  Wasser  gesdiijttelt , iiber  (ihlor- 
calcium  gelrocknel  und  destillirl  ist,  ein  dumdliissiges  Liquidum 
von  0,8061  speciOschem  Gewichte  bei  20°  C.  Es  hesit2t  einen 
eigentliumlichen,  nichl  so  unangenehmen  Geruch  wie  das  Oyan- 
ithyl  und  ist  auch  weniger  als  dieses  im  Wasser  Ibslicb , mil 
Alkotiol  in  alien  Verhaitnissen  mischbar.  Sein  Siedepunkt  1st 
constant  bei  146°  C. 

Seine  Dampldichte  ist  aus  folgenden  Daten  berechnet  : 

Angewandte  Substanz 0,1752  Grm. 

Gemessenes  Darnpfvolumen 68,5  CbC. 

Barometcrstand  . 751, 3mm 

Abzuziehende  Quecksiibersiiule  bei  160°  C.  59,6mm 

Druckende  Oelsaule 245mm 

Temperatur 160°  C. 

Hiernacb  ist  das  specifische  Gewicbt  seines  Dampfes 
= 3,333,  was  mit  dem  berechneten  = 3,351  gut  uberein- 
atimint. 

Die  Analyse  des  Cyanamyls  gab  foigende  Zahlen  : 

0,1575  Grm.  mil  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  0,4295  Grm. 
KohlensaurB  und  0,1655  Grm.  Wasser. 

Zusammensetzung  : 
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berfchnei  grfundeii 

C„  74,34  74,37 

H„  11,34  11,67 

N 14,32  _ „ 

100,00. 

Wir  haben  uns  zur  Darstelluog  der  Capronsaure  aus  dem 
Cyanamyl  einer  alkoholisehen  Auflosung  von  Kali  bedient,  welche 
viel  schneller  einwirkt,  als  die  wasserige  Kalilauge. 

Nach  beendeter  Zerselzung  wurde  die  alkalische  Flussigkeir 
zur  Entfernung  des  Alkohols  nahe  zur  Trockno  verdampft,  der 
Rucksland  in  Wasser  gelost  und  mil  Schwel'clsaure  versetzt, 
wobei  sieh  die  Capronsaure  auf  der  Oberflaohe  der  sauren  Flus- 
sigkeit  mit  ibretn  eigenthumlichen  Geruch  abschied. 

Durch  Destination  gereinigt  bildet  sie  ein  in  Wasser  wenig 
Idsliches  farbloses  Liquidum  mit  den  bekaunten  Eigenschaften. 

Die  mil  vielem  Wasser  vermisehte  Saure  wurde  zunachst 
durch  Kochen  mit  einem  Ueberschufs  von  kohlensaurem  Baryt 
in  das  Barytsalz  verwandelt,  dieses  mit  salpetersaurem  Sil— 
beroxyd  gefalit  und  der  unvollkommen  ausgewaschene  Nie- 
dei  schlag  von  capronsaurem  Silberoxyd  mit  einer  grofsen  Menge 
Wasser  zum  Kochen  erhitzt.  Beim  Erkalten  der  filtrirten  klaren 
Losung  krystallisirt  dies  gegen  Licht  und  Warme  wenig  em- 
pfmdliche  Salz  in  prachtvollen  grofsen  Kryslallblatlchen. 

Die  ‘ Analyse  der  im  Vacuum  fiber  SchwefelsSure  ge- 
trockneten  Krystalle  ffihrle  zu  folgenden  Resultaten  : 

0,5267  Grm.  gaben  0,618  Grra.  Kohlensaure  und  0,234  Grm. 
Wasser. 

0,420  Grm.  hinterliefsen  0,209  Grm.  Silber. 

0,301  Grm.  gaben  mit  Salzsaure  gefalit  0,397  Grm.  Chlor- 
f ilber. 

Zusammensetzung  : 

21  • 
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berechnet 

gei'unden 

Cu 

32,3 

32^7 

H„ 

4,9 

4,9  , 

Os 

10,8 

f) 

AgO 

52,3 

52,3 

52,0 

100,0. 

Das  barytsalz  bei  100°  C.  getrocknet  lieferte  41,2  pC. 
Baryt;  natnlieh  0,7045  Grm.  gaberi  0,4425  Grm,  schwefelsauren 
Baryt.  Die  Formal  : BaO  + C10  H,,.  C,  0,  erfordert  41,7  pC. 
Baryt. 


Ueber  phosphorsaure  Salze; 
von  Th.  Fleitmann  und  W.  Henneberg. 


Es  giebt  wohl  unter  alien  Mineralsauren  keine  einzige, 
welche  in  ihren  Salzen  groisere  Anomalien  darhielet,  als  die 
Metaphosphorsaure  und  defshalb  die  Aufmerksamkeit  mehr 
fesselt. 

Wenn  man  das  phosphorsaure  Natronammoniak  einer  all— 
malig  steigenden  Hitze  aussetzt,  so  entweicht  Ammoniak  und 
Wasser  und  es  bleibt  bei  einem  gewissen  Punkte  eine  trockene 
weifse  Salzmasse  von  stark  saurer  Reaction,  die  sich  in  Wasser 
vollkommen  lost.  Mil  steigender  Temperatur  verschwindel  der 
Wassergehalt  und  damit  zugleicb  die  Reaction  auf  Pflanzenfarben 
vollig.  In  diesem  Zustande  mit  Wasser  ubergossen,  theill  sicb 
die  Masse  in  einen  in  Wasser  loslichen  und  einen  unloslichen 
Theil.  Lafst  man  auf  dieses  Product  dietiiiihhitze  einwirken,  so 
■chmilzt  es  zu  einer  farblosen  Flussigkeit,  welche  bei  raschem 
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Erkalten  cu  einem  durchsichtigen,  farblosen,  vollkommen  amorphen 
Glase  urstarrl  und  Lackmus  hdchst  sohwach  rolhet  Diese  geschmoU 
zene  Masse  isl  von  Graham  mit  dem  Namen  meUphosphor- 
saures  Natron  beiegl  worden.  . 

Nach  demselben  (Pogg.  Annalen  Bd.  XXXII,  S.  56  ff. ) 
existiren  drei  Modificationen  des  rnetaphosphorsauren  Natrons, 
das  eben  erwahnte  geschmoizene  Sa!z  und  die  beiden  andern, 
welche  vor  demselben  nach  ganzlicher  Austreibung  des  Wassers 
aus  dem  mikrokostniseheu  Salze  entstehen. 

Das  glasartige  metaphosphorsaure  Natron  zerfiiefst  an  der 
Luft.  Die  in  demselben  crdhaltene  Saure  bildet  mit  Kaik,  Baryt 
und  Magnesia  Verbindungen  von  Terpentinconsistenz ; das  weifse 
pulverige  Silbersalz  lost  sich  im  Ueberschufs  von  metaphosphor- 
saurem  Natron.  Die  unloslichen  rnetaphosphorsauren  Satze  konnen 
sammtiich  durcb  Wechselzersetzung  des  Natronsalzes  mit  den 
Salzen  der  correspondirenden  Basen  erhalten  werden. 

Die  Verbindungen  der  in  dem  unloslichen  Natronsulze  enthal- 
tenen  Modification  der  Metaphosphorsaure  sind  in  der  neueren  Zeil 
von  M add  re  II  einer  genauen  Untersuchung  unterworfen  worden 
(Ann.  der  Chemie  und  PhHrm.  Bd.  LXI.  S.  53}.  Die  Verbin- 
dungen dieser  Saure  mit  den  Basen  zeicbnen  sich  durch  ihre 
Unloslichkeit  in  Wasser  aus,  selbst  das  Natron  und  Kalisalz 
slellen  weifse  erdige  Puiver  dar,  welche  nur  von  verdunnlen 
oder  concentrirten  Sauren  aufgenommen  werden  und  frei  von 
Wasser  sind.  Sie  werden  gewonnen,  indem  man  Losungen  der 
entsprechenden  Metailoxyde  nut  verdfinnter  Phosphorsaure  mischt, 
abdampft  und  fiber  316°  C.  erhitzt,  wobei  sie  sich  pulverig 
abscheiden. 

Die  Formel  alier  von  Mad  dr  ell  untersuchlen  Salze  ist  : 
MO  + PO,  (P0»  bedeutet  ein  Atom  Phosphorsaure,  MO  eln 
A equivalent  Basis,  KO,  NaO  u.  s.  w.).  Das  Magnesiasalz  bildot 
mit  dem  Natronsalz  eine  Doppelverbindung,  in  welcher  3 Atome 
metaphosphorsaure  Bittererde  auf  1 Atom  metaphosphorsaures 
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Natron  enthallen  1st ; miteiner  glekhen  Menge  Natrons«Iz  gehen 
6 Atome  Nickel-  und  Kobaltsalz  eine  Verbindung  ein. 

Es  kanu  kaum  eine  grbfsere  Versehiedenbeit  zwischen  den 
gleichen  Salzen  der  unahnlichsten  Sauren  existrreo  als  die,  welcho 
das  metapliosphorsaure  Natron  von  Maddruli  und  das,  wel- 
ches Graham  mil  demseiben  Namen  belegt,  zeigen.  Das 
eine  Salz  ist  in  Wasscr  ganz  anioslioh,  das  andere  nichl  allein 
sehr  leicht  loslich,  sondern  es  zerfliefct  in  feucbter  Luft. 

Worin  ist  der  Grund  dieser  Verschiedenbeilen  zu  suchenV 
Beide  Salze  enthalten  gleieh  viel  Phosphor,  Sanerstoif  und  Na- 
tron und  da  in  der  Basis  eine  besondere  Anordnung  der  Atome 
nicht  gesucht  warden  hann,  so  mufs  die  Abweichung  des  Ver- 
haltens  in  der  Metamorphorsaure  selbsl  iiegen. 

Die  folgende  Untcrsuchung , welche  auf  Veraniassung  des 
Hm.  Prof.  v.  Liebig  unternommen  wurde,  mbchte  als  ein  Bei- 
trag  zur  Losung  dieser  Frage  dienen ; sie  scheint  darauf  hinzu- 
deuten,  dafs  die  Abweichungen  in  dem  Verhallen  dieser  Salze 
einer  ahnlichen  Ursache  zugeschrieben  werden  mussen,  wie  die 
der  verschiedenen  cyansauren  Salze. 

Der  Ausgangspunkt  unserer  V«rsuche  ist  die  oben  erwahnte 
neulrale  Idsliche  V erbindung , welche  gleichzeitig  mil  deni  M a d- 
drell’schen  Salze  aus  dem  mikrokosmischen  Salze  gewonnen 
wild.  Ks  ist  angefiihrt,  dafs  die  anfangs  gebildeten  sauren 
Broducle,  welche  mil  salpelersaurem  Silber  einen  weifsen  Nie- 
derschkig  gaben,  das  pyrophosfthorsnure  Natron  ( Graham}, 
bei  steigender  Teinporatur  ihren  Wassergebalt  unu  die  R«tetion 
auf  Pflan/enfarbeo  vollkommen  verlitren.  Wurde  ein  Schmelzon 
der  Masse  sorgfiiltig  vermieden , so  hat  man  cine  Mischuug 
zweier  Natronsalze,  von  denen  sicb  das  eine  'eiclit  in  Wasser  lost. 
Die  relative  Menge  dieser  beiden  Salze  ist  sebr  verschieden. 

Dm  die  Einmischung  der  unibslicben  Natronverbindung  ntiig- 
lichst  zu  verhiilen,  ist  einu  gleichfnrmige  und  iangsanie  Erbi- 
tznng  erforderlich.  Sie  gelingt  am  bestou , wenn  man  die 
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Masse,  wahrend  sie  noch  stark  sauer  reagirt,  vom  Feoer  nirrnnt, 
pulverisirt  und  dann  unter  fleifsigem  Umruhren  weiter  crhitzt, 
wobei  ein  Zosanmienbacken  derselben  vermieden  werden  mufs. 
Man  unterhricht  die  Operation , wenn  die  Salzmasse  noch  eben 
saner  reagirl  Wir  werden  weiter  unten  eine  andere  Darstel- 
lungsmethode  beschreiben,  bei  welcher  der  Verlust  durch  die 
Bildung  des  unlosiichen  Salzes  nioht  Stall  fimlet. 

Die  obige  Salzmasse  wird  mil  kaitem  Wasser  ausgezogen 
und  die  Losung  zur  Kryslallisation  verdunsten  gelassen.  Die 
scboniiten  Krystaile  erhalt  man , wenn  die  Losung  in  tlaciien 
Geiafsen,  Glastellern  z.  B.,  bei  einer  Temperatur  von  etwa 
30°  C.  der  Lufl  dargeboten  wird.  In  tiefen  Gefafsen  bilden  sicli 
an  der  Oberflache  Krystailkrusien , welclie  bald  zu  Boden  sinkon 
und  so  die  Ausbildung  schdner  Krystaile  verhmdern.  Aus  einer 
heifs  gesattigten  Losung  kryslallisirt  das  Salz  nicht  beim  Er- 
kalten. 


Natronsalz. 


Auf  angegebene  Weise  dargestellt  ist  es  schon  nach  der 
arsten  Kryslallisation  ais  rein  zu  belrachlen.  Es  kryslallisirt 
UHch  den  Messungcn  des  Hrn.  Prof.  Kopp  in  Formen  ties 
friklinoinetrischen  Systems  als  scbiefes  rhombisches  Prisma  mil 
folgenden  Winkeln  : 


a : b = 120° 
a : c = 73030' 
b : e = 84°30' 


die  Messungen  liefsen  sich  nur  approximate  anstellen. 


Das  Salz  lost  sicb  in  4,5  Tbeilen  kalten  Wassers  und  be- 
sitzt  einen  kiihlenden,  rein  salzigen  Geschmack,  das  glasarlige 
metaphosphorsaure  Natron  sciimeekt  bekanntlich  fade.  Er  erhalt 
sich  in  kalter  wiisseriger  Losung  sebr  lange  ohne  Zerseizung. 
Beim  Kochen  zeigt  sich  nacb  einiger  Zeit  eine  saure  Reaction, 
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ist  diese  einmal  eingftreten , to  geht  die  weitere  Zersetzimg 
rascher  ?or  sich.  Saipetersanres  Sflberoxyd  bringt  dann  einen 
weifsen  Niederschlag  hervor,  der  jedoch  auf  Zusatz  von  einem 
Tropfen  Atnrnoniak  gelb  wird.  In  Alkofaol  ist  das  Salz  unltHioh, 
sohwer  HdsKdh  selbst  in  sehr  verdilnnterr  Weiogeisl  Letzteres 
giebi  ein  Mlttel  an  die  Hand,  um  dassdbe  auch  aus  aebr  rer- 
diinnten  Losungen  schon  kryalallisir!  zu  erhallen. 

Die  vollstandige  Analyse  wurde  in  folgender  Weise  ausge- 
f&brt.  Des  krystallisirte  Salz  wurde  geschmolzen  und  zur  Ueber- 
fuhrurtg  in  gewohnlich  phosphorsaures  Salz  mit  Salzsaure  einige 
Zeit  gekocht.  Die  Phosphorsaure  fallten  wir  durch  ein  Magno- 
siasalz  und  erbielten,  besoriders  bei  Anwendung  von  Chlor- 
Ammonium- Magnesium,  die  phosphorsaure  Ammoniakmagnesia 
stHs  vollkommen  krystallinisch  (siehe  dagegen  Pogg.  Annalen 
1848  1.  Heft").  Nachdem  durch  Eindampfen  des  Filtrats  und 
Gluhen  der  Salmiak  entfernt  war,  wurde  die  flberschiissige 
Biltererde  durch  Baryt,  oder  im  Falle  sie  in  einer  Chlorverbin- 
dung  vorhanden  war,  bequemer  durch  Quecksiiberoxyd  abge- 
schieden  und  das  Alkali  als  Chlormetall  bestimiK.  Die  Ber- 
th i er’sche  Methode,  welche  wegen  der  Alkalibestiromung  ein- 
facher  gewcsen  ware,  gab  uns  hier  sehr  ungenaue  Resultate. 
Die  Analysen  sind  nech  March  an  d’s  Tebellen  berechnet. 

1)  0,365  Grin,  geschmolzenes  Salz  gaben  0,399  Grin. 
2 MgO,  POs. 

2)  1,1185  Grm.  lufttrocknes  Salz  verloren  beim  Gluhen 

0,290  Grm.  und  gaben  0,9025  Grm.  2 MgO,  PO,  and 
0,4735  Grm.  IVaCI. 

3)  0,492  Grm.  lufttrocknes  Salz  verloren  beim  Gluhea 

0,127  Grm. 

4)  0,7035  Grm.  lufttrocknes  Salz  verloren  beim  Schmelzen 
0,1835  Grm. 
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wftsserfrei 


berechnet  gefunden 

NaO  31  30,10 

PO,  72  69,90  70,18 

103  100,00 


wasserhaltig 


NaO 

31 

22,30 

ir.  m 

22,43  „ 

nr. 

<n 

PO. 

72 

51,80 

51,80  ft 

n 

4 Aq 

56 

25,90 

25,92  25,81 

26,08 

139 

100,00 

100,15. 

schmilzt 

nicht  in 

seinem  Krystallwasser. 

Ueber 

Schwefelsaure  und  im  Wasserbade  verliert  es  den  grdfslen 
Theil  seines  Krystallwassers. 

1)  1,047  Grm.  verloren  neben  Schwefelsaure  0,258  Grm  und 
im  Wasserbade  nur  noch  0,0025  Grm, 

2)  1,2375  Grm.  verloren  im  Wasserbade  0,3835  Grm. 

3)  0,787  Grm.  bei  100®  geirocknet  verloren  beim  Schmelien 
0,013  Grm.  (sd  1) 

4)  1,153  Grm.  bei  100®  getrocknet  verloren  beim  Schmelzen 
0,0175  Grm.  (f-id  2). 

Auf  diese  Zahlen  pafst  nur  die  Formel  : 


3 (NaO,  PO»)  + V,  HO  + 11V,  aq. 


berechnet  gefundeit 


11V.  Aq.  24,82  24,63  24,94  „ , 

V,  HO  1,08  » , 1,24  1,12 

3 und  4 sind  auf  das  wasserhaliigc  Salz  naturlich  redueirt 

Die  Reactionen  der  Saure  und  des  Natronsalzes  ergeben 
sich  aus  den  unten  beschriebenen  Verbindungen.  Sie  giebt  mil 
alien  sttrkern  Basen,  mit  den  alkalischen  Grden  und  den  Me- 
talloxyden  der  Magnesiareihe  einfache  Salze  und  Doppelverbin- 
dungen  mil  Natron,  die  sammtlich  in  Wasser  loslich  sind. 
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Silbertal*. 

Zor  Darstellung  desselben  versetzt  man  eine  ziemlich  con- 
centrirte  Losung  des  Natronsalzes  mit  einer  entsprechenden  Menge 
salpetersaurem  Silberoxyd  und  setzt  die,  wo  nolhig,  filtrirle 
Losung  ruhig  bei  Seile.  Die  Krystallisation  beginnt  bald  uud 
dauert  2-^3  Tage.  Man  erhalt,  besonders  bei  Ueberschufs  von 
Natronsalz,  schdne  durchsichtige  Krystalle,  welche  dem  mono- 
klinometrischen  Sysleme  anzugehoren  schemed,  leider  war  eine 
Messung  nicbt  moglich.  Die  vorwallenden  prismatischen  Flachen 
correspondiren  nach  dieser  Annahine  denen  des  Bleizuckers  und 
erhielten  demzufolge  die  Zeichen  oo  P . oo  P oo  und  o P. 
Aufserdem  treten  die  Combinationen  ± P und  eine  Abstumpfung 
der  Octaederkanten  untergeordnet  auf;  das  Salz  lost  sich  in 
60  Theilen  kalten  Wassers. 

Die  geschmolzene  Verbindung  gab  bei  der  Analyse  folgende 
Zahlen  : 

1)  0,7875  Grm.  gaben  0,5915  Grm.  Chlorsilber. 

2)  0,5375  Grm.  gaben  0,402  Grm.  Chlorsilber. 

3)  0,4980  Grm.  gaben  0,373  Grm.  Chlorsilber. 

4)  2,048  Grm.  gaben  1,5495  Grm.  Chlorsilber. 

5 ) 0,9098  Grm.  gaben  0,681  Grm.  Chlorsilber  und  0,5525  Grm. 
pyrophosphorsaure  Magnesia. 


berechnet  gefundeu 


AgO  116  61,70  60,71  60,45  60,36  61,12  60,52 

POs  72  38,30  » r 38,99 

188  100,00  99,51. 

Wir  untarsuchten  das  Silbarsalz,  ehe  wir  die  grefse  Neigung 
der  Saure  vo  Doppelverbindungan  kannten  und  wtifsten  defshalb 
de»  Ausfall  an  Silberoxyd  uichl  zu  erklaren.  Spater  wurde 
dasselbe  auf  einen  Natrnagehall  gepruft  uud  in  dem  Salze, 
dessen  Silhergehalt  unter  No.  4 zu  61,12  pC.  angegeben  ist. 
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0,26  p&  Natron  gefunden  (2,048  Grin,  gaben  0,010  Grin.  NaCl). 
Diesom  enlsprecheu  0,86  pC.  NaO,  PO,,  wkhrend  61,12  pC. 
AgO  — 99,05  pC.  AgO  P05 , also  die  Zusaoimensetzung 
hiernach  : 

AgO,  POs  99,05 

NaO,  PO,  0,86 

99.91. 

Durcb  einen  grofsen  Ueberschufs  von  salpetersaurem  Sil— 
beroxyd  wird  sich  diese  Einmischung  von  Nalronsalz , jedoch 
auf  Kosten  der  Schfinheit  und  Grdfse  der  Kryslalie,  ganz  ver- 
meiden  oder  wenigstens  auf  ein  Minimum  bringen  lassen. 

Das  kryslallisirte  Silbersalz  enthalt  auf  drei  Atorne  mela- 
phosphorsaures  Silberoxyd  zwei  Aequivalenle  Wasser,  die  beim 
Erhilzen  und  Schinelzen  unter  Aufblahen  entvveichen. 

1J  0,382  Grin,  verloren  beim  Schmeizen  0,0125  Grm. 

2)  0,514  Grm.  verloren  0,016  Grm. 

3J  2,232  Grm.  verloren  0,0635  Grin. 

4)  0,9855  Grin,  gaben  0,7145  Grin.  Chlorsilber  und  0,5865  Grm. 

2 MgO,  POs. 


berechuet  gefunden 


I. 

11. 

III. 

IV. 

3 AgO 

348 

59,80 

» 

5» 

* 

58,62 

3 PO, 

216 

37,11 

y> 

38.21 

2 HO 

18 

3,09 

3,14 

3,11 

3,02 

3,17 

582 

100,00 

100,00. 

Das  Silbersalz  verliert  uber  Schvvefelsaure  nicht  an  Ge- 
wieht,  beim  Erhitzeu  im  Wasserbade  erhiellen  wir  keine  flbep- 
einstirnmende  Zahlen.  Diese  Abweichungen  erklaren  sich  durch 
eine  Zerselzuog,  die  das  Salz  erleidet.  Nachdein  es  namlich 
ungefahr  die  Halfte  seines  Wassergehalts  abgegeben  hat,  nimmt 
es  eine  saure  Reaction  an,  wird  vveich  und  zieht  an  die  Left 
gebracht  liber  3 Procent  Wasser  an,  die  es  bei  100°  nicht 
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wieder  abgiebt.  Es  scheint  demnach  in  das  gewohnliche  rneta- 
phosphorsaure  Silberoxyd  uberzugehen,  welches  nach  einem 
Versuche,  boi  100°  getrocknet  4,41  pC.  Wasser  enihalt  > ent- 
sprechend  einem  Aequivalent  (4,56  pC.). 

Auffallend  ist  die  grofse  Bestiindigkeit  des  Salzes  in  kalter 
Losung.  Man  kann  es  aus  einer  stark  salpetersauren  Fliissigkeit 
krystaliisirt  erhalten. 

0 

Bleisah. 

Es  wuide  auf  dieselbe  Weise  gewonnen,  wie  das  Silber- 
salz,  und  die  Krvslalle  desselben  sehen  denen  des  Siibersalzes 
sehr  ahnlich,  sie  erreichten  jedoch  niemals  eine  gleiche  Grofse. 
Die  Loslichkeit  im  Wasser  ist  dem  entsprechend  etwas  ge- 
ringer. 

Das  Salz  entliielt  im  krystallisirlen  Zustande  1 Aequivalent 
Wasser,  welches  beim  Erhitzen  unter  Aufbltihen  davon  geht. 

1)  0,971  Grm.  lufttrockene  Krystalle  gaben  0,766  Grm.  schwe- 
felsaures  Bleioxyd  und  0,557  Grm.  2 MgO,  PO*. 

2)  0,9755  Grm.  verloren  beim  Gluhen  0,0475  Grm. 

3)  1,0965  Grm.  verloren  0,0555  Grm. 


berechnet 

gefunden 

I. 

^11* 

PbO 

111,6 

57,92 

58,10 

n 

eo* 

72 

37,40 

36,83 

V 

HO 

9 

4,68 

5,07 

4,86 

5,07 

192,6 

100,00 

100,00. 

Bei  diesem  Bleisalz  haben  wir  verschiedene  Male  einen 
Gehalt  an  Salpetersaure  beinerkt,  der  den  Ueberschufs  des  Gluh- 
verlusles  in  den  Analysen  bewirkt.  Obgleich  er  nach  den  mit- 
getheillen  Zahlen  nur  unbedeutend  seyn  kann,  so  liefs  er  sich 
doch  selbst  durch  den  Geruch  beim  Erhitzen  der  Verbindung 
in  einem  Rohrchen,  ncben  der  sauren  Reaction  der  Dimpfe 
wahniehmen. 
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Das  salpetersaure  Bleioxyd  lafst  sich  durch  kein  anderes 
Bleisalz  ersetzen.  Essigsaures  Bleioxyd  giebt  mil  deni  Natron- 
salz  eine  basische  Verbindung,  wobei  die  Fiiissigkeit  saure  Re- 
action annimmt  and  Chlorblei  ist  zu  schwcr  loslich. 

Barytsalze. 

Je  nachdem  in  einer  wassrigen  Mischung  von  Cblorbarium 
und  Nalronsalz  das  eine  Oder  das  andere  uberwiegend  ist,  be- 
kommt  man  das  reine  Barytsalz  oder  ein  Doppelsalz,  in  welciietn 
2 Aequivalente  Baryt  auf  1 Aequivalent  Natron  enthalten  sind. 

a.  Reines  Barytsalz. 

Man  nimmt  auf  1 Theil  Nalronsalz  2—3  Theile  Chlorbarium, 
lost  das  Nalronsalz  in  10 — 15  Theilen  Wasser  und  fiigt  hierzu 
die  beinahe  gesattigte  Losung  des  Chlorbariums,  filtrirt  von  dem 
etwa  gebildeten  Niederscfclage  und  lafst  die  Mischung  ruhig 
stehen.  Die  Krystallisation  beginnt  bald  und  lielert  schone  h’ry- 
slalle,  schiefe  rhontbische  Prisinen.  Es  enthielt  im  lufttrocknen 
Zustande  auf  1 BaO,  POs  zwei  Aequivalente  Wasser.  1m  Was- 
serbade  verliert  es  seines  Wassergehalts,  der  iibrige  wird 
erst  in  hoherer  Ternperatur  uriter  Aufblahen  der  Masse  entlassen. 
Es  schmilzt  nicht  in  der  Rothgliilihitze  und  wird  dabei  in  Sauren 
unloslicb,  was  fur  die  Analyse  beachtenswerth. 

1)  0,7735  Grin,  wasserfreies  Salz  gaben  0,614  Grin,  schwe- 
felsauren  Baryt. 

2)  0,445  Grin,  wasserfreie  Substanz  gaben  0,3535  Grm. 
schwefelsaurcn  Baryt. 

3)  1,242  Grm.  gaben  0,937  Grm.  2 MgO,  POs. 

4)  1,126  Grm.  lufttroeknes  Salz  verloren  beim  GlUlten 
0,122  Grm. 

5)  0,519  Grm.  verloren  bean  Gluhen  0,0575  Grut. 

6)  1,31  Grm.  lufttroeknes  Salz  verloren  im  Wasserbade 
0,0555  Grm.  und  beim  Gluhen  0,0885  Grm. 
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berechnet 

fefunden 

wasserfrei 

1 BaO 
I POs 

76,6 

72 

51,55 

48,45 

52,15 

n 

'"‘IT ' "ra!  ' 

52,19 

» 48,43 

148,6 

100,00 

wasserhaltig 

IV. 

V. 

^ VI. 

o)BaO 
^jPO. 
2 HO 
4 HO 

45,98 

43,22 

3,60 

7,20 

1) 

) 10,83 

a 

11*07 

» 

n 

4,12 

6,76 

ioo'oo. 

Bei  langetem  Erhitzen  im  Wasserbade  nimmt  es  gleicb  den 
ubrigen  Salzen  eine  saure  Reaction  an. 

b.  Barytnal)  onsalz.  Zur  Darslellung  desselhen  wendef  man 
ein  umgekehi  tes  Verhaltnifs  der  Materialien,  wie  bei  der  vorigen 
Verbindung  an.  Es  krystallisirt  in  schbnen  oternfdrmigen  Gruppen 
und  ist  iiri  Wasser  weit  idslicher  als  das  reine  Barytsalz. 

Die  luftlrockenen  Krystaiie  enthallen  auf  die  Verbindung 
2 NaO,  BaO  + 3POs  8 Aequivalente  Wasser.  Im  Wasserbade 
enlweichen  hiervon  5 Aequivalente;  die  ubrigen  3 Aquivalenle 
verliert  es  bei  starkerem  Erhitzen,  ohne  sieh  aufzublahen.  Die 
gesclunolzene  Masse  lost  sicli  mil  Leichtigkeit  in  Sauren,  wah- 
rend  sie  sebwach  gegliiht,  ungeschmolzen , darin  unlbslich  ist. 

1)  0,8497  Grm.  geschmolzenes  Salz  gaben  0,1215  Grm. 
Chlornalrium. 

2)  0,502  Grm.  wasserfreies  Salz  gaben  0,296  Grm.  BaO,  SO, 
und  0,4225  Grm.  2 MgO,  P04. 

3 j 1,072  Grm.  gaben  0,6325  Grm.  BaO  SOs. 

4)  1,033  Grm.  lufttrockener  Krystaiie  verloren  beitn  Schmelzcn 
0,160  Grm. 

5)  0,798  Grm.  gaben  0,122  Grm.  Wasser. 

6J*  1,1505  Grm.  verloren  im  Wasserbade  0,1135  Grm.  und 
0,892  Grm.  dieses  bei  100°  Saiees  beim  Schmelzcn 
0,055  Grm. 
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bere.fmet 

gefunden 

* " ~m~ 

h" 

’’’lil.' 

1 

: 2 BaO  153,2  38,28 

38,74 

38,76 

wasserfrei  j 

NaO  31  7,75 

7,58 

* 

a 

| 

’ 3 PO,  216  53,97 

n 

54,03 

n 

400,2  100,00 

wasserhsitig 

4 

IV. 

V. 

VI. 

2 BaO  32,44 

i» 

n 

n 

NaO  6,57 

r * 

9 

r> 

3 P04  45,64 

y> 

n 

n 

5 HO  5,72 

3 HO  9,53 

\ 

J 15,49 

J 15,29 

5,58 

9,86. 

100,00. 

Ein  Versuch  zur  Darstellung  eines  Doppelsalzes , welches 
gleiche  Aequivalente  Baryt  und  Matron  enthielte,  durch  Miscliung 
von  Chlorharium  und  Natronsalz  in  den  berechneten  Verhallnissen 
lieferie  das  so  eben  bescliriebene  Salz.  Ebenso  gaben  die  vor- 
lautigen  Analysen  des  Kalk-  und  Zinkdoppelsalzes  siets  das 
Verhaltnifs  von  1 NaO  auf  2 Aeq.  der  andern  Basis.  Die  Kalk- 
und  Slrontianverbindung  zeichnen  sich  durch  schbne  (Crystallisation 
bus,  wahrend  die  Verbindungen  der  Magnesia,  des  Mangans, 
Zinks  und  Kobaltoxyduls  weniger  gul  krystallisiren.  Lcider 
verhinderte  Mangel  an  Zeit  die  genauere  Untersuchung  und  Ana- 
lyse alter  dieser  inleressanten  Salze. 


Wir  haben  keins  von  den  untensuchten  Salzen  im  Wasser- 

bade  wasserfrei  erhallen  konnen.  Oafs  indefs  das  hier  zuriick- 

\ 

bleibende  Wasser  nichl  zur  Constitution  derselben  noth  wend  tg 
sey , wird  durch  die  noch  zu  trwahnende  vorlheilhafte  Darstel- 
lungswei.se  des  krystallisirten  Natronsalzes  zur  Evidenz  be- 
wiesen. 
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Es  ist  uns  namlich  gelungen,  das  geschmolzene  metaphos- 
phorsaure  Natron  durch  sehr  langsame  Abkilhlung  in  das  kry- 
stailinische  Natronsalz  zuruckzufuhren.  Man  erreicht  diefs  sehr 
ieicht  und  einfach,  indem  man  grofse  Quantitaten  des  ersteren 
in  einem  Platintiegel , den  man  mit  einem  oder  mehreren  hes- 
sischen  Tiegeln  umgiebt,  in  einem  Kohlenfeuer  zum  Schmelzen 
erhilzt,  nun  die  Masse  sich  seibst  uberlassen  iin  Ofen  ruhig 
erkalten  lafst.  Wir  erhielten  so  eine  schon  krystailinische  Sub- 
stanz.  Lost  man  sie  in  warmein  Wasser,  ohne  einen  bedeuten- 
den  Ueberschufs  anzuwenden,  so  theilt  sich  die  Flussigkeit 
nierkwiirdiger  Weise  in  zwei  Schichten,  deren  grbfsere  das 
krystallisirbare  Salz  enthalt;  die  bei  weiteir  geringere  andere 
Schicht  stellt  ohne  Zweifel  eine  Losung  des  unveranderten  meta- 
phosphorsauren  Natrons  dar.  Beim  Schutteln  trubt  sich  dieselbe 
milchig  und  scheidet  sich  in  der  Ruhe  wieder  in  die  beiden 
Schichten.  Erst  durch  Zusatz  von  vielem  Wasser  findet  eine 
kiare  Mischung  Stalt. 

Die  nalurlichste  Erkliirung  dieses  Vorgangs  scheint  die  zu 
seyn,  dafs  bei  dem  langsamcn  Erkalten  die  Temperatur,  vvelchc 
fur  die  Erzielung  des  krystallisirbaren  Salzes  nothwendig  ist, 
sich  eine  gcraume  Zeit  erhalten  kann.  Dabei  miifste  jedoch,  in 
Polge  einer  theilweisen  beschleunigten  Abkilhlung,  die  erkaltete 
Masse  neben  dem  unveranderten  glasartigen  metaphosphorsaurem 
Natron  auch  von  dem  unlosiichen  Natronsalze  eine  entsprechende 
Menge  liefern,  dessen  Bildungspunkt,  wie  bekannt,  zwiscben 
dem  des  krystallisirenden  und  amorphen  der  Temperatur  nacb 
mitten  inne  liegt.  W’ir  haben  indessen  das  Auftreten  dieses 
unlosiichen  Salzes  nicht  bemerken  konnen. 

Die  oben  beschriebene  Metljode  ist  besonders  anwendbar, 
um  das  als  Nebenproduct  gewonnene  unlosliche  Natronsalz  in 
die  krystallisirende  Verbindung  umzuwandeln. 
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Den  im  Eingange  angefuhrten  beiden  v'arietaten  der  me- 
laphosphorsauren  Salze  treten  die  krystailisirten  Verbindungen, 
welohe  wir  oben  beschricben  haben,  als  eine  dritte  wohlcharakte- 
risirle  Modification  zur  Seite.  Die  ausgezeichnete  Krystallisations- 
fabigkeit  dee  Natronsaizes  spricht  sicb  in  alien  bisber  unter 
suchlen  Verbindungen  dieser  Metaphosphorsaure  aus ; durch  dieee 
Elgenscbaft  and  die  hiermit  gewissermafsen  verknupfle  Loslich- 
keit  unlerscheiden  sie  sicb  von  den  Gliedern  der  zwei  ubrigen 
Salzreihen  gemeinschafUicb. 

In  den  wasserfreien  Salzen  auch  dieser  dritten  Modification, 
finden  wir  das  Verhaltnifs  von  einem  Atom  Metalloxyd  (MO) 
auf  ein  Atom  Phosphorsaure  durch  die  Analyse  best&tigU  Die 
Untersuchung  stellt  jedoch  als  allgemeines  Resultat  zugleich 
hfcraus,  dafs  die  krystailisirten  Verbindungen  eine  gewisse  An- 
zahl  von  Wasseratomen  erithalten,  was  bei  den  Maddrell’schen 
Salzen  entschieden  nicht  der  Fall  ist,  wfthrend  die  terpentin- 
artigen  Salze  Graham’s  in  dieser Beziehung  noch  nicht  anter- 
sucht  sind  und  wahrscheinlich  auch  kaum  belohnende  Resultate 
liefern  durften.  Dieser  Wassergehalt  nun  erlaubt  uns  zuerst 
mit  grofster  Wahrscheinlichkeit,  ja  Gewifsheit,  einen  Schlufs  auf 
die  rationelle  Constitution  der  Verbindungen  zu  wagen.  Wir 
finden  hier  namlich  Verhaltnisse,  wclche  bei  der  Annahine  einer 
einbasischen  Sfiure  in  diesen  Salzen,  nicht  allein  alter  Analogic 
ermangeln , sondern  auch  gegen  die  ailgeincin  angenommenen 
einfachen  Verbindungsweisen  verstofsen. 

So  krystallisirt  das  Silbersalz  mit  zwei  Atomen  Wasser  auf  drci 
Atome  melaphosphorsaures  Natron ; das  Barytsalz,  bei  100°  C ge- 
Irocknet,  enthalt  auf  drei  Atome  metaphosphorsauren  Baryt  vier 
Atome Wassar.  Das  Natrousalz  bebalt  imWasserbade  eine  bestimmte 
Quanlitat  Wasser  zuriick,  welche  auf  drei  Atome  metaphosphor- 
saures  Natron  durch  ein  halbes  Aequivalcnt  ausgedruckt  wird. 
Es  ist  einieucbtend , dafs  Formeln  wie  : 

Annul  d.  Cbomic  u.  Phnmi.  t.XV.  Bd.  $.  licit.  22 
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AgO,  PO,  + V*  uq. , BaO,  PO,  + Va  »q-  5 N»0,  POs  + % aq. 
nach  dcm  jetzigen  Stands  der  \Y  issenschaft  unnnbglich  sind. 

Warden  wir  sdion  hierdurch  gendlhigl , diese  drei  Atome 
Phosphursaure  und  drei  Atome  MetRlIoxyd  zu  einem  dreibasischen 
Sake  zu  vereiriigeu , so  kdnnen  wir  von  einer  aiidem  Soils 
duroh  diese  Annalime  allein  nicbt  sowohl  die  Neigung  zu  Dop- 
pel  verbindungeo , als  vielmehr  das  relative  Verhaitnifs  der  ver- 
scbiedenen  Basen  in  denselben  erklaren.  In  alien  Doppelsalzen 
des  Natrons,  welclie  wir  untersuchlen  sind  mit  einem  Atom 
Natron  zwei  Atom  der  andern  Basis  vereinigt.  Gin  Barytdoppelsalz, 
welches  Baryl  und  Natron  zu  gleichen  Atomen  enlhielLe,  liofs 
si  oh  nicbt  dargtellen. 

Durch  diese  Thatsachen  geleitet  recapitulircn  wir  daher 
die  Formeln  der  beschriebenen  Verbindungen  in  folgender 
\Y  eise  : 


Natronsalz  i 3 NaO, 

3 PO,  + 

Va  HO  + 1 1 V*  aq. 

Silbersalz  : 3 AgO, 

3 PO,  + 

2 HO 

Bleisalz  : 3 PbO, 

3 PO,  + 

3 110 

Barytsalz  : 3 BaO, 

3 PO,  + 

4 HO  + 2 aq. 

Baryt-Nalronsalz  : 2 BaO  NaO,  3 PO*  + 

3 HO  + 5 aq. 

Wir  denken  uns  den  Complex  von  Atomen  3 PO,  als  einn 
yvalire  Verbindung  von  3 Atomen  Phosphor  mil  15  Atouien 
SauerstotT,  mag  sie  nun  als  solcbe  odor  als  dreibasiscbe 
Phosphorcaure  3 HO,  POs,  gepaart  mil  2 Atomen  PO„ 
darin  entbalten  seyn.  Wenn  ferner  die  abweichenden  Eigen - 
ccbatien  der  Metaph06phorsauren  eine  strenge  Scheidung  der- 
selben  als  durchans  verscbiedene  Sauren  erzwingen,  so  ist  klar, 
dais  diesetben  nur  durch  die  verscbiedene  Anzahl  der  zu  einem 
Ganaeu  copul  ir  ten  Atome  PO,  sich  unterscbeiden  kbnnerv  Aach 
die  beidcn  iibrigen  Modificationen  werden  Vcrkaltnisae  zeigen, 
aus  welchcn  sich  diese  Coelficienten  der  wasserfreien  Verbin- 
dung  PO,  ablciten  lassen,  wenn  diefs  aucb  for  jelzt  ooch  nicht 
mdglicb  ist. 
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Proust,  der  erste  Beobachter  des  glasartigen  metaphos- 
phorsauren Natrons,  sprichl  fiber  dasselbe  eine  Ansicht  bus, 
weiche  der  so  eben  fur  die  metaphosphorsauren  Salze  im  AH- 
gemeinen  vprsuchten  vollkommen  gteich  kommt.  Nacbdem  er  #) 
die  kfinstliche  Darstellung  des  mikrokosmischen  Salzes  aus  gewdhn- 
lioh  phosphorsanrem  Natron  und  phosphorsaurem  Ammoniak 
besclirieben,  bemerkt  er,  dafs  bei  der  Destination  desselhen, 
weiche  als  Rfickstand  das  Glas  ergab,  sich  Ammoniak  entwiekete 
nnd  fflhrt  nun  so  fort  : Ainsi,  ce  verre  n’est  autre  chose  actuelle- 
ment,  que  !e  phosphate  de  soude  uni  & la  portion  d’acide,  quo  la 
phosphate  tfammoniaque  lui  a laissee  par  sa  decomposition;  sans 
elle,  en  eflet,  il  serait  opaque,  puisque  c’est  la  lecaractere  de  la 
masse  vitrcuse  que  foumit  le  phosphate  de  soude  pur  et  simple. 


Diese  erste  und  naturlichste  Annahme  einer  mehralotnigen 
Phosphorsaure  in  den  metaphosphorsauren  Salzen,  weiche  allcin 
eine  Erklarung  ihrer  sogenannten  Modificationen  moglich  maelit, 
vvurde  spater  von  den  meisten  Chemikern  wieder  verlassen, 
nacb  dem  Vorgange  desselben  Chemikers,  dem  wir  die  Kenntnffs 
dieser  Modificationen  verdanken.  Die  Analysen  der  verscbie- 
denen  phosphorsauren  Salze  uberhaupt  gaben  nhmlich  das  Ver- 
haltnifs  von  Basis  zu  einer  und  derselben  Menge  Phosphorsaure 
in  den  gewohnlichen,  den  pyrophosphorsauren  and  den  metaphos- 
phorsauren  Salzen  als  ein  sehr  einfaches  zu  erkennen.  Das 
Studium  der  Veranderungen  im  Wassergehalt  der  SSure  und 
ihrer  sauren  Salze  veranlafste  Graham,  durch  dessen  Arbeiten 
eine  neue  Epoche  fur  die  Phosphorsaure  begann,  Sich  am 
Schlusse  seiner  zweilen  Abhandluog**)  folgendermafsen  auszu- 
sprechen  : 

"Meine  Absicht  ist,  auf  immer  die  Bezeichnungen  pyro- 


’)  Aunal.  de  Chim.  et  Phyj.  Vol,  XJV.  p.  282. 

*')  Ann.  der.  Chem.  n.  Pharm.  ltd,  XXIV.  S.  20. 

22  * 
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pbosphorsauie , metaphosphorsaure  und  gewobnliche  phosphor- 
satire  Salze  zu  verwerfen,  die  darauf  hindeuten,  dafs  die  Phos- 
phorsanre  in  diesen  Klassen  von  Saizen  eine  versrhiedene  Natur 
besiUt  Oder  anf  eine  unbekannte  Weise  darin  modificirt  ist.“ 

Diese  eine  Saure,  nach  Graham,  giebt  in  deal  gewobn- 
iichen  Natronsalz  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelben 
Niederschlag  (3  AgO,  P0S)  und  fallt  Eisen-,  Kupfer-  und  an- 
dere  Metallldsungen.  Diese  Niederschlage  sind  unloslich  im 
Fallungsmittel.  In  dem  pyrophosphorsauren  Salze  giebt  sie  mit 
salpetersaurem  Silber  einen  weifsen  Niederschlag  (2  AgO,  PO»), 
welcher  unloslich  im  uberschussigen  pyrophosphorsauren  Natron 
ist,  wahrend  sich  andere  unlosiiche  pyrophosphorsaure  Metall— 
oxyde  im  Ueberschufs  des  Natronsalzes  losen.  Als  Metaphos- 
phorsaure fallt  sie  Eiweifs  und  giebt  mit  den  Basen  die  frtiher 
erwahnten  Verbindungen.  Der  Silberniederschlag,  welcher  durcb 
das  glasartige  metaphosphorsaure  Natron  erhalten  wird  (AgO, 
P05) , lost  sich  im  Ueberschufs  des  Fallungsmittels. 

Graham  sucht  eine  Erklarung  dieses  hdchst  abweichenden 
Verhalteng  der  verschiedenen  phosphorsauren  Verbindungen  in 
dem  verschiedenen  Wassergehalt  der  freien  Saure  P0S.  Diefs 
ist  aber  gerade  die  Thalsache,  welche  erklart  werden  soil  und 
keine  Erklarung.  Wir  wollen  wissen,  woher  es  komrnt,  dafs, 
angeiiommen  es  gebe  nur  eine  Phosphorsaure , diese  das  eine 
Hal  mit  cinem  Aequivalent,  das  andere  Mai  mit  zwei  oder 
drei  Aequivalenten  Wasser  sich  verbindet.  Wenn  wir  hier- 
uber  Aufschlufs  haben , so  sind  wir  fiber  das  ungleiche 
Verbaltnifs  von  Basen  nicht  mehr  im  Dunkel , welches  diese 
Saure  zu  ihrer  Satligung  aufnimmt,  weil  wir  als  ein  allge- 
meines  Geselz  gefunden  haben,  dafs  die  Salze  den  Saure- 
hydraten  analoge  Verbindungen  sind,  in  welchen  ein  Aequivalent 
Hydratwasser  ersetzl  ist  durch  ein  Aequivalent  Metalloxyd.  Das 
ungleiche  Saltigungsvermfigen  ffir  Metalloxyde  und  das  ungleiche 
Vermogen,  Wasser  als  Hydratwasser  zu  binden,  sind  gleich- 
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vrerlhige  Thalsachen,  von  denen  die  Exislenz  der  einen  die 
der  anderen  nolhwendig  im  Gefolge  hat,  aber  aie  erklaren  ein- 
ander  nichL 

Eine  andere  Ansicht  erklart  die  Verschiedenheit  der  phos- 
phorsauren  Salze  einfach  durch  die  Annahme  polymerer  Phos- 
phorsauren  und  ubertragt  hierrait  auf  die  Pbosphorskure  ein 
Verhaltnifs,  welches  durch  die  Untersucbung  einer  Reihe  von 
organischen  Vcrbindungen  festgestellt  ist  Sie  erbielten  die 
Bezeichnung  polymer,  weil  zwar  die  relative  Anzahl  der  con- 
slituirenden  verschiedenartigen  Atome  stets  gleich  bleibt,  weil 
sie  aber  dennoch  ein  abweichendes  Atomgewicht  haben,  das 
heifst  aus  einer  grofseren  absoluten  Anzahl  von  Atomen  der 
GrundsietTe  ausgemacht  werden.  Das  Verhaltnifs  von  einem 
Atom  Phosphor  zu  fflnf  Atomen  SauerstofT  in  der  wasserfreien 
Verbindung  , welche  nach  der  gewohnlichen  Vorstellungsweise 
in  den  Phosphorskuren  enthalten  ist,  ist  also  immer  dasselbe, 
allein  in  der  einen  Saure  ist  ein  Atom  Phosphor  mit  funf  Atomen 
SauerstofT,  in  der  anderen  2 Atome  Phosphor  mit  zehn  Atomen 
SauerstofT  u.  s.  w.  vereinigt. 

Abgesehen  davon , dafs  die  wiedersprechendsten  Reaclionen 
einer  und  dersetben  Saure  nach  Graham  zugeschrieben  werden 
sollen , linden  wir  in  der  ganzen  Betrachtungsweise  dieses 
Schriftstellers  einen  Widersprucb  gegen  allgemein  angenommene 
Grundsalze.  Nach  seinen  Unlersuchungen  stellt  er  drei  Reihen 
phosphorsaurer  Salze  in  folgendem  Schema  neben  einander  : 

3 MO  + PO, 

2 MO  + PO, 

1 MO  + POs. 

Liebig  machte  zuerst  in  seiner  Abhandiung  fiber  die 
Constitution  der  organischen  Sauren  darauf  aufmerksam,  wie 
von  dem  theoretischen  Gesichtspunkte  aus  eine  solche  Zusam- 
menstellung  unzulassig  sey.  Das  Zeichen  PO,  in  obiger  Dnr- 
stellung  ist  in  deu  melaphosphorsauren  Salzen  ein  Symbol  lUr 
ein  Aequivalent  der  Saure,  in  den  pyrophosphorsauren  Solzen, 
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in  deuen  der  zweiten  Reihe,  driiokt  e»  zwei  Aequivalente  und 
iu  der  ersten  Reihe,  den  gewohnlicben  phosphorsnuren  Salzen, 
driickt  es  drei  Acquivalenle  Saure  aus.  Urn  aber  die  Consti- 
tution * weier  Saurcn  mit  einander  vergleichen  zu  kbnnen.  miissen 
wir  die  Quantitiden  kenuen,  die  sich  mit  einerlei  Menge  Basis 
verbioden,  wir  erfahren  hiermit  die  Summe  der  Elements,  die 
in  einem  Aequivaieut  Saure  enthalten  isL  Die  Formel  SO„  be- 
xeiehnet  ein  Aequivaieut  wasserfreie  Schwofelsaure , die  Formel 
S02  ein  Aequivalent  schweflige  Saure;  beide  zusainmen  enU 
sprechen  aber  in  der  Unterschwefelsaure  nur  einem  Aequivalent 
Saure.  Zu  ihrer  Formel  S*  Os  ist  man  gelangt  durch  die  Er« 
miltelung  der  Sauremenge,  die  sich  mit  einem  Aequivalent  Basis 
verbindet  und  es  scheint  uns,  als  ob  man  auch  bei  den  phos- 
phorsauren  Salzen  keinen  anderen  Weg  einschlagen  dUrfe,  urn 
zu  einer  beslimmten  Ansicht  uber  die  Constitution  der  Phosphor- 
sauren  zu  gelangen. 

Gr  a ham’s  Schema  tritt  also  ein  anderes  gegenbber,  welches 
die  Salze  bei  gleichem  Gehalt  an  Basis  neben  einander  stellt 
Die  folgeude  Form  desselben  vermeidet  gebrochene  Zahlen  : 

6 MO  + 2 PO, 

6 MO  + 3 PO. 


6 MO  + 6 PO,. 

Die  Formel  6 MO  + 2 PO,  wurde  die  Zusammensetzung 
der  gewdhnlichen  phosphursaureu  Salze  ansdriicken,  die  Formel 
6 MO  + 3 PO,  die  der  pyrophosphorsauren  Salze  und  die  Forinei 
6 MO  ■+•  6 PO,  die  der  metaphospliorsauren.  Wir  versinnlichen 
uns  hiernach  den  Uebergang  der  einen  PhosphorsStire  in  die 
andere  durch  eine  Vervielfachung  der  Atome.  So  geht  z.  B. 
ilie  gewohnliche  Pliosphorsaure  in  die  Pyrophosphorsaure  oder 
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Metaphosphorsitare  fiber,  indem  sich  das  Atom  2PO,  derselben 
resp.  mil  i PO,  oder  4 P05  zu  einem  Alom  vereint.  In  der 
That  lassen  sich  diese  letzteren  aus  der  ersteren  dnrcli  Eintra- 
gen  von  wasserfreier  Phosphorsaure  in  den  betrefTenden  Ver- 
haltnissen  erhalten;  ferner  das  pyrophosphorsaure  Natron  dorch 
Zusammenschmelzen  von  3 NaO,  PO,  und  NaO,  PO,. 

Wir  glauben  in  den  beschriebenen  metaphosphnrsauren 
Salzen  schon  einen  experimenleilen  Beweis  fur  die  Richtigkeit 
dieses  Schemas  gefunden  zu  haben.  Im  Fortschritt  der  Lie- 
big’schen  Reihe  bekommt  die  Melaphosphorsaure  einen  Complex 
von  Atomen,  welche  6 PO,  auf  6 MO  enthalt.  Das  absolute 
Aequivalent  mufs  jedoch  durch  die  Erfahrung  festgesldll  werden; 
so  liegen  wenigstcns  fur  die  gewfihnliche  Phosphorsaure 
durchaus  keine  Thatsnchen  vor,  welche  die  bisherige  Formel  : 
PO,  + 3 MO  ungenugend  erscheinen  lassen.  Dio  eine  Mela- 
phosphorsaure kann  demnach  eine  Anzahl  Verbindungen  zeigen, 
welche  in  folgender  Wcise  auftreten  und  es  hat  sich  gezeigt, 
dafs  die  eine  derselben  wirklich  eine  mchratomige,  dreibasische, 
Verbindung  isL 


MO  + PO, 

2 MO  + 2 PO, 

3 MO  + 3 PO,  u.  s.  w. 

Drei  verschiedene  Sauren  sind  ja  in  der  That  bekannt.  Der 
einen  haben  wir  die  Formel  : 3 MO  + 3 PO,  geben  mils- 
sen.  Nach  Graham’s  Belrachtungsweise  kiinnen  wir  in 
sammllichen  phosphorsauren  Salzen  nur  eta  Atom  PO,  annehmen; 
wir  stehen  nach  seiner  Theorie  fur  die  drei  Salze,  welche 
gleiches  Verhfiltnifs  von  Basis  zuSaure  enlhalten,  im  Gebiete  des 
Unerklarlichen. 

Der  schlagendste  Beweis  fur  die  Richligkeit  oilier  durch 
theoretische  Speculation  nach  den  gcgebenen  Thalsacheu  gewon- 
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nenen  Idee  ist  slets  die  Nachweisung  von  neuen  ThaUachen, 
welche  von  jener  Idee  angedeutet  and  unverandert  umfafst 
werden. 

Wahrend  uns  das  Schema  Grahams  in  sich  abgeschiossen 
erscheint,  fallt  uns  aof  den  ersten  Blick  in  dem  Fortsehritt  der 
anderen  Reihe , welche  mit  2 PO.  beginnt  und  mil . 6 P08 
scbliefst,  zwischen  der  Pyrophosphorsaure  und  der  Metapbos- 
phorsiure  der  Sprung  von  3 PO.  zu  6 PO.  in  die  Augen. 

Von  der  Richtigkeit  des  Schemas  ausgehend,  mufs  eine 
solche  LUcke  auffallen  und  dem  Experiment  die  Frage  stelien, 
ob  die  beiden  der  Reihe  einschaltbaren  Glieder  6 MO  + 4 PO. 
und  6 MO  4-  5 POs  nicht  wirklich  existiren. 

Die  Beantwortung  dieser  Frage  durch  Versuche  machl  den 
zweiten  Theil  unserer  Arbeit  aus. 

Wir  wiihlten  zur  Darslellung  der  Salze  6 MO  + 4 PO. 
und  6 MO  + 5 PO.,  naturlich  zuerst  die  Natronverbindungen 
und  erhielten  solche  aus  den  sie  einschliefsenden  Gliedern 
6 NaO,  2 PO.  oder  6 NaO,  3 PO.  und  6 NaO,  6 PO*  durch 
Zusammenschmelzen  in  den  betrefienden  Verhflitnissen.  Eine 
Mischung  von  2 (6  NaO,  3 PO.)  + (6NaO,  6PO,),  das  heifst 
2 NaO,  PO.  + NaO,  PO»,  oder  (6  NaO,  2 PO.)  + (6  NaO, 
6 PO.),  das  ist  3 NaO,  PO.  + 3 (NaO,  PO.)  entspricht  der 
Formal  : 6 NaO,  4 PO..  Die  Berechnung  ergiebt  hiernach  ein 
Gewichtsverhaltnifs  von  76,8?  Theilen  metaphosphorsaures  *)  Na- 
tron auf  100  Theile  wasserfreies  pyrophosphorsaures  Natron, 
oder  von  187,27  metaphosphorsaures  Natron  auf  lOOTbeile  der 
Verbindung  3 NaO,  PO.. 

Die  genau  in  diesenVerhaltnissen  abgewogenen  wasserfreien 
Salze  wurden  zur  innigen  Mischung  sorgf&llig  in  einem  Mftrser 


•)  Wir  vcrstehen  in  dem  Folgenden  unter  metaphosphorjBurem  Xatroa 
slets  diets geschmolienc Sale,  fQr  Welches  Graham  ursprimglich  die- 
sen  Namen  emgefOhrl  hat. 
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2u  eioem  feinen  Pulver  zusaminengerieben , in  Platingefafsen 
zusainmengeschmolzen  und  die  Masse  unter  Umruhren  einige 
Zeil  im  Flufs  erhalten.  Man  kann  sich  nr  Schinelzung  einer 
Berzelius’schen  Lampe  bedienen.  Die  Mischung  schmilzt  in 
nieht  zu  grofsen  Quanlitaten  fiber  derselben  leicht  zusammen 
and  wird  nacb  der  Vereinigung  etwas  strengflfissiger.  Beim 
Erkaiten  erstarrt  die  Verbindung  zu  einer  undurchsichtigen  weifseu, 
krystallinischen  Salzmasse. 

Da  das  Salz  in  seiner  Auflosung  aufserordentlich  leicbt 
eine  Zersetzung  erleidel,  deren  Producte  gewohnliche  phosphor- 
saure  Salze  sind,  so  mufs  eine  langere  Digestion  mit  heifsem 
Wasser  vermieden  werden.  Das  Salz  ist,  ohgleich  in  grofser 
Menge  dennoch  sehr  schwierig  Oder  langsam  loslich  und  er- 
fordert,  nicht  gehorig  zerkleincrl,  zu  einer  gesalligten  Losung 
sehr  langer  Zeit.  Man  pulverisirt  defshalb  das  Salz  vorher  sehr 
fein,  ubergiefst  es  mit  einer  Quantitat  heifsen  Wassers,  die  zur 
gfinzlichen  Losung  nicht  hinreicht  und  filtrirt  vom  RfickstaiKL 
Die  Lbsung  wird  zur  Krystallisajion  fiber  Schwefelsaure  oder 
an  die  Lull  geslellt. 

Das  Salz  scheidet  sich  nicht  gleich  beim  Erkaiten  der  Lo- 
sung aus  und  die  (Crystallisation  tritt  oft  erst  nach  12—  24Stun- 
den  ein,  wobei  zuweilen  die  ganze  Flfissigkeit  zu  einer  weilsen, 
koroigen  Krystallmasse  erstarrte,  die  sich  unter  dem  Mikroscope 
aus  zarten  diinnen  Blallchen  bestehend  zeigt.  Die  weiche 
schmierige  Verbindung  , weiche  eine  grofse  Menge  Mutler- 
lauge  einschliefst,  lafsi  man  auf  einem  Trichter  ablaufen,  wascht 
mit  etwas  kaltem  Wasser  nach  und  prefst  sie  zwischen  Fliefs— 
papier  aus.  Man  erhsilt  so  eine  blendend  weifse  Krystallmasse, 
die  besonders  auf  dem  Bruch  ein  feinblaltriges,  krystallinisches 
Ansehen  hat. 

Ein  Umkrystallisiren  ist,  da  die  Mutterlauge  ebenso  iei», 
als  die  Krystalie,  zur  weiteren  Reinigung  zwecklos.  Salz  wie 
Mutterlauge  konnen  bei  richtiger  Abwagung  blofs  dadurcb 
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verunreinigt  seyn,  dafs  sich  ein  Theil  des  Salzea  zersetzt  hat, 
was  beim  Umkrystallisiren  also  eben  so  gut  der  Fall  seyn 
miifsle. 

Die  Mutterlauge  giebt  bcim  schnellen  Verdainpfen  der  Lo- 
sung  in  heil'sen  Sommerlagen  zwar  zuweilen  noch  fernere 
Krystallisationen , allein  mu  aus  derselben  noch  mehr  Salz  zu 
gewinnen  ist  es  immer  zweckmafsig,  sie  wieder  zur  Trockne 
abzudainpfen  und  zu  schmelzen. 

Das  Salz  6 NaO,  4 P05  zerfallt  nainlich , da  ein  demselben 
entspi  echendes  saures  gewohnliclies  Salz  nicht  existirt , in  die 
Verbindungen  2 NaO  HO,  POs  und  NaO  2 HO,  P04.  Die 
schworldslichere  Verbindung  2 NaO,  HO,  POs  krystallisirt  mil 
unserem  Salze  heraus,  wabrend  das  fast  zerfliefsliche  Salz 
NaO,  2 HO,  POs  in  der  Mutterlauge  bleibt  und  dtireh  seine  stark 
saure  Reaction  die  Zersetzung  aufserordentlich  beschleunigt. 

Der  auf  angegebene  Wei6e  entstehenden  Verunreioigung, 
die  stets  einen  Ueberschufs  von  Basis  bewirkl,  6ind  hauptsach- 
licb  die  oft  nicht  unbedeutenden  Diflerenzen  zuznschreiben, 
welche  die  Analyse  der  Salze  zeigt. 

1)  0,6275  Grm.  geglubtes  Salz  gaben  0,591  Grm.  2MgO,  PO,. 

2)  0,718  Grn).  gaben  0,682  Grin.  2 MgO,  POs  (Lehmann). 

3 ) 0,6595  Grm.  gaben  0,621  Grm.  2 MgO,  POs. 

4)  0,8605  Grm.  gaben  0,805  2 MgO,  P04  und  0,652  NaO. 

Nr.  1 war  erbalten  dureh  Zusaininensehmelzen  von  3 NaO, 
P0S  und  metaphosphorsaurem  Natron ; die  librigen  aus  pyrophos- 
pborsaurem  unil  metaphosphorsaurem  und  zwar  Nr.  2 als  zweiie 
Krystallisation.  Hiernach  berechnen  sicb  folgende  Werthe  : 


berechnet 

jef unden 

i. 

it.  inf* 

iv' 

6 NaO 

186 

39,24 

y> 

» » 

40,05 

4 PO, 

288 

60,76 

60,47 

60,98  60,45 

60,05 

474 

100,00 

100,10. 
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Das  Salz  lost  sich  in  circa  2 Theilen  k alien  Wassers  und 
reagirt  schwach  alkalisch.  Dicse  Reaction  geht  aber  belli,  wie  schon 
beinerkt,  in  eine  saure  iiber,  die  nalurlicli  naoh  dem  Eindampfen 
und  Schmelzen  vvieder  der  frilheren  alkalischen  Fiatz  macht. 

Betrachten  wir  das  Verhallnifs  des  Salzes  6 NaO,  4 PO, 
zu  den  ubrigen  phospliorsauren  Salzcn,  so  stelll  es  das  ohen 
bezeichnete  Schema  mit  denselben  in  eine  Reihe  und  in  theo- 
retischer  Bedeutung  dem  pyro-  und  metaphospborsaurem  Natron 
ganz  gleich.  Dafs  es  fur  dasseibe  kein  enlsprechendcs  saures  ge- 
wohnlich  phosphorsaures  Salz  giebt,  ein  Umsland  der  es  bisher 
der  Beobachtung  entzog,  kann  irn  Grunde  bei  der  Belrachlung 
seiner  Constitution  von  keiner  Bedeutung  seyn.  Der  Einwand, 
dafs  es  durch  Zusammenschrnelzen  ei  batten  wild , trafe  ebenso 
gut  das  auf  analoge  Weise  darzustellende  pyrophosphorsaure 
Natron.  Mlt  entschiedenem  Rechle  durfen  wir  schon  hiemach 
darauf  beharren  : Die  Verbindung  6 NaO , 4 PO , , so  wie  die 
sich  gans  gleich  verhaltende  6 NaO,  5 PO , , sind  als  einfache 
Salze  mit  den  bekannlen  auf  eine  Stufe  a u slellen.  Aufser 
diesen  theoretiscben  Grunden  Iritt  gegen  die  inogiiche  Idee  einer 
Doppelverbindung  etwa  von  pyrophospborsaurem  und  metaphos- 
phorsaurem  Natron  der  Versuch  enlscbeidend  auf. 

Ldst  man  dieselbe  Mischung  von  pyropbosphorsaurem  und 
metaphosphorsaurem  Natron,  welche  durch  Schmelzen  das  Salz 
6 NaO,  4 POj  liefert,  ungeschmolzen  in  Wasser  und  versucht 
zu  krystallisiren,  so  scheidet  sich  das  pyrophosphorsaure  Natron 
unverandert  aus.  Wir  verbinden  mit  dem  Begriff  Doppelsalz 
die  Vorslellung  des  unveranderten  Bestehens  der  einfachen  Salze 
in  demselben,  wenigstens  eine  losere  Vereinigung.  In  unserm 
Falle  ist  demnach  nichl  abzusehen,  warum  die  Verbindung 
6 NaO,  4 PO„  ware  sie  ein  Doppelsalz,  nichl  schon  in  der 
wasserigen  Losung  von  pyropbosphorsaurem  und  metaphosphor- 
sanrem  Natron  sich  bildel.  Dafs  das  aus  einer  btdfsen  Auflo- 
sung  krystallisirende  Salz  pyrophosphorsaures  Natron  wirklich 
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1st,  mogen  folgende  Zahlen  bestiitigen,  welche  von  Hrn.  Leh- 
mann erhalten  wurden. 

0,743  Grrn.  lufltrockner  Substanz  gaben  0,369  Grm. 
2 MgO,  PO,. 

0,765  Grm.  derselben  verloren  beitn  GlUhen  0,301  Grm. 

berechnet  gefunden 

2 NaO  27,68 

PO,  32,14  31,89 

10  aq.  40,18  40,39 

100,00. 

Fur  den  Wassergehalt  des  Salzes  6 NaO,  4 POs  sind  wir 
nicht  im  Stande  eine  bestimmte  Forniel  aufzustellen.  Er  schwankle 
nach  unseren  Bestimmungen  fiir  das  bei  100°  getrocknete  Salz 
zwischen  7,4  und  9,8  pC.  Die  Ursache  dieser  Abweichung  glauben 
wir  in  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Salzes  begriindel. 

Wir  versuchten  vergebens  aus  dem  Salze  6 NaO,  4 PO, 
ein  saures  Salz  4 NaO,  2 HO,  4 PO,  zu  gewinnen.  Die  ein- 
fachste  Methode  schien  die  von  Schwarzenberg  zurDarstel- 
lung  des  sauren  pyrophosphorsauren  Natrons  angewandte  zu  seyn. 
Die  neutrale  Verbindung  wurde  in  Essigsaure  geldst  und  mil 
Weingeist  gefallt.  Allein  sie  erleidet  bei  der  Behandlung  mil 
Essigsaure  eine  schnelle  Zerselzung. 

Eine  inleressanle  Beobachtung  indefs , die  wir  bei  der  Er- 
hitzung  des  sauren  pyrophosphorsauren  Natrons  im  LuRbade 
machlen,  lafst  an  derExistenz  eines  Salzes  4 NaO  2 HO,  4PO, 
keinen  Zweifel.  Das  saure  pyrophosphorsaure  Natron  bei  etwa 
220°  getrocknet,  nimmt  schon  nach  einer  Stunde  nicht  mehr  an 
Gewicbt  ab.  Der  Verlust  betragt  bei  diesem  Punkte  gerade  die 
Halfie  des  ganzen  Wassergebalts  und  die  Zusammensetzung  des 
Salzes  entspricht  nun  ganz  der  Formel  : 2 HO,  4 NaO  + 4 PO,. 

1)  0,6995  Grm.  bei  220°  getrocknet  verloren  bcim  Schraelzen 
0,0285  Grm. 
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2)  0,508  Grm.  bet  derselben  Tempenttur  verloren  0,021  Grin, 
beim  Gluhen. 

3)  1,3455  Grm.  getrocknet  bei  einigen  Graden  Ober  100 
, verloren  bei  220°  getrocknet  0,059  Grin. 


berechnct 

geftytdcn 

2 HO  4,te> 

4 NaO  f qc  Qn 
4 PO,  ( 

4,07 

» 

11. 

4,13 

» 

4,38 

n 

100,00. 

Wir  versucbten  aus  dem  so  gewonnenen  sauren  Natronsalz 
air  Beslaligung  das  entsprechende  Silbersalz  darzuslellen,  erhieltcn 
jedoch  einen  Niedersclilag  von  pyrophosphorsaurein  Silberoxyd. 

Aus  dem  Natronsalze  warden  die  correspondirenden  unlos- 
lichen  Verbindungen  der  alkalisehen  Erden  und  Metalioxyde 
durch  Failung  erhaiten.  Von  besonderem  Interesse  war  die  Dar- 
stellung  und  Analyse  des  Silber-  und  Magnesiasalzes,  indent 
diese  wiederum  einen  Beweis  fur  die  Einfachbeit  des  Satzes 
abgahen,  wie  aus  Folgendem  ersichllich  wird. 

Metaphosphorsaures  Silberoxyd  ist  in  einem  Ueberschufs 
von  metaphosphorsaurem  Natron  sehr  leicht  Idslicb,  wahrend 
pyrophosphorsaures  Silber  sowohl  in  pyrophosphorsaurem  als  in 
metaphosphorsaurem  Natron  unldslich  ist  BestSnde  daher  der 
Silbemiederschlag  des  Salzes  6 NaO,  4 POs  aos  pyro-  und  meta- 
phosphorsaurem Silber,  so  miifste  sich  dies  bei  einer  partiellen 
Failung,  nantlich  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  vom  Na- 
tronsalz, zu  erkennen  geben  und  der  auf  solche  Weise  darge- 
stellte  Niederschlag  die  Zusammensetzung  des  pyrophosphor- 
sauren  Silberoxyds  zeigen.  Auf  der  anderen  Seite  mufsle  das 
Filtrat  mit  Uberschiissigem  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt, 
einen  Silbemiederschlag  liefern,  der  in  seiner  Zusammensetzung 
dem  melaphosphorsaorem  Silberoxyd  nfiher  kame.  Die  Analyse 
der  unier  Beriicksichligung  dieser  Veihfiltnisse  dargesteilten  Sil— 
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bemlederschtbge  zeigt  indefs  zar  Gentlge,  dafs  eine  solcha 
Theiiung  nicht  stattflndcl.  Passelbe  Resultat  gab  das  Magnesia- 
salz  : metaphosphorsaures  Natron  fallt  die  Lbsung  von  scbwefel- 
saurer  Billererde  nicht,  fande  eine  Theiiung  Statt,  so  mufste 
der  mil  letzterem  Saize  erhallene  Magnesianiederschlag  die 
Zusammensetzung  der  pvrophosphorsauren  Magnesia  haben. 

Silbervrrbindung. 

Sie  wurde,  wie  oben  angegeben,  auf  verschiedeno  Weise 
dargesteilt.  Das  Waschen  der  Niederschlage  darf  nicht  zu  lange 
fortgesetzt  werden , weil  sie  sich  sonst  theilweise  unter  Abgabe 
von  freier  Phosphorsaure  zerselzen.  Die  zwischen  Fliefspapier 
geprefsten  Niederschlage  wurden  zur.  Analyse  geschniolzen.  Das 
bei  100°  gelrocknete  Salz,  wenn  es  schnell  dargesteilt  und  ge- 
trocknet  wild,  enthalt  nur  eine  onbedeutende  Menge  Wasser.  Es 
schinilzt  nicht  bei  dieser  Temperatur,  doch  liegt  der  Schmeiz- 
punkt  nicht  sehr  hoch. 

Die  mit  einem  Ueberschufs  von  N'atronsalz  zuersl  darge- 
stelltei!  Niederschlage  ergaben  wegen  der  oft  erwahnten  Beimi- 
schung  von  gewohnlich  pbosphorsaurein  Natron  den  Gehalt  an 
Silberoxyd  um  1 — 2 pC.  zu  hoch,  wahrend  die  Niederschlage 
aus  dein  Filtrat  mit  uberschiissiger  Silberlbsung  der  berechneten 
Zusammensetzung  vollkommen  cntsprechen. 

Mit  Ueberschufs  von  Natronsalz. 

1)  0,2795  Grm.  gaben  0,250  Grin.  Chlorsiiber. 

2)  0,4985  Grin,  gaben  0,449  Grm.  Chlorsiiber. 

Mit  Ueberschufs  von  salpetersaurem  Silberoxyd. 

3)  0,5085  Grm.  gaben  0,439  Grm.  Chlorsiiber. 

4)  0,5065  Grm.  gaben  0,442  Grm.  Chlorsiiber. 

5)  0,377  Grin,  gaben  0,3315  Grm.  Chlorsiiber. 

also  in  Procenten  : 
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1 

II. 

Til 

"TvT" 

V. 

6 AgO 

70,73 

72,39 

72,90 

70,50 

70,66 

71,09 

4 PO, 

29,27 

a 

a 

a 

a 

r> 

100.00. 


Maynesinvcrbindung. 

Durch  Fallung  des  Natronsalzes  inli  schwefelsaurer  Magnesia 
erhaiten. 

0,570  Grm.  gegliihle  Substanz  gaben  nach  dem  Kochen 
mil  SSuren  und  Fallung  durch  Ammoniak  0,472  2 MgO,  P0». 

berccbnet  gofunden 

6 MgO  29,42  29,64 

4 PO,  70,58  * 

100,00. 

Barytverbtndung. 

Durch  Fallung  des  Natronsalzes  mittelst  Chlorbarium. 

4)  0,4725  Grm.  gcgliihtes  Salz  gaben  0,452  Grm.  schwefel- 
sauron  Baryt. 

2)  0,6325  Grm.  gaben  0,6035  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

3)  0,855  Grm.  gaben  0,816  Grm.  schwefelsauren  Baryt 

bercchnet  gefunden 

\.  it  ~"  ni. 

6 BaO  61,47  62,85  62,69  62,59 

4 PO,  38,53  a n f > 

"Too, oo. 

KaUtcerbindung. 

Durch  FSlIung  des  Natronsalzes  mil  Cblorcalcium. 

1)  0,2955  Grm.  gegluht  gaben  0,2735  Grm.  CaO,  S08  nntef 
Anwendung  von  Weingeist. 

2)  0,475  Gnu.  gaben  0,443  Grm.  CaO,  SO»  wie  bei  1. 
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berecbaet  gefunden 

' r*-  ~ _*nT  ' 

6 CaO  36,84  38,10  38,40 

4 P04  63,16  „ 

ioo,oo! 

Die  Magnesia-,  Baryt-  und  Kaikverbindungen  sind  un- 
sehmeizbar.  Bei  der  Analyse  mufs  man  sich  huten,  sie  starker 
ro  erhitzen  als  zur  Entwasserung  nolbig  ist,  weil  sie  sonst  in 
Sauren  unloslich  werden. 

Sebr  leicht  kann  man  sich  die  Verbindungen  der  alkaliscben 
Erden  verschaffen,  indem  man  die  loslichen  Salze  der  letzteren 
mit  dem  Natronsalze  fein  gerieben  znsammenschmilzt  und  die 
geschmolzene  Masse  mit  Wasser  ausiaugt.  Man  erhalt  sie  so 
als  schwere,  weifse,  krystalliniscbe  Pulver. 

Berzelius  erwahnt  (s.  Gmelin  Handb.  Hi,  S.  605)  einer 
Veranderung  des  metaphosphorsauren  Silberoxyds  durch  Behandlung 
mit  Wasser.  Er  land  dafs  frisch  gefSHtes  metaphosphorsaures 
Silberoxyd  beim  Kochen  mit  Wasser  einen  Theil  seiner  Phos- 
phorsaure  verliert  und  in  eine  basiscbe  Verbindung  ubergebt 
von  der'Zusammensetzung  3 AgO,  2 P0S.  Ein  Barytsalz  von 
gleicher  Formel  erhalt  man  nach  demselben  Chemiker  (Gmelin 
II,  S.  144),  wenn  wasscrige  Phosphorsaure  mit  der  Verbindung 
2 BaO  HO,  POj  gesattigt  und  durch  Weingeist  gefallt  wird.  Es 
sind  diese  Salze  gegluht  mit  den  unsrigen  vollkommen  uberein- 
stiinmend.  Diese  Verbindungen  sind  von  ihm  Sesquiphosphate 
genannt;  man  konnte  den  Namen  auf  die  Saure  iihertragen  and 
dicselbe  durch  Sesquiphosphorsaure  bezeichnen. 

In  ihren  Reactionen  steht  die  Saure  in  der  Mitte  zwischen 
der  Mela-  und  Pyrophosphorsaure.  Es  ist  uns  nicht  gelungen 
ein  charakterislisches  Unterscheidungsmittel  anfzufinden.  Von 
der  Pyrophosphorsaure  unterscheidet  sie  sich  besonders  dadurch, 
dafs  ihn  Silbersalz  in  einem  sehr  grofsen  Ueberschufs  des  Na- 
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tronsalzes  idslich  ist  und  von  der  Metaphosphorsaure  durch  die 
Gnloslichkeit  ihror  Magnesiaverbindung. 


Das  zweite  Glied  jener  Reihe  der  phosphorsauren  Salze 
6 NaO,  5 POs  wurde  auf  ganz  gleiche  Weise  erhalten,  wio  das 
vorige  Salz.  Die  Formel  verlangt  2 (6  NaO,  6 P04)  auf 
(6  NaO,  3 P04)  d.  i.  4 (NaO,  P04)  auf  2 NaO,  P04  oder  auf 
100  Gewichtstheile  pyrophosphorsaures  Matron  307,5  metaphos- 
phorsaures  Natron. 

Die  Verbindung  krystaflisirt  nocb  viel  schwieriger  als  die 
vorige.  Naoh  dem  Scbmelzeu  stellt  sie  eine  glasarlige  Masse 
dar,  wie  das  metaphosphorsaure  Natron.  Zur  Bestatigung  haben 
wir  blofs  den  Silberniederscblag  analysirt,  der  mil  der  grofsten 
Leichtigkeit  von  einem  Deberscbufs  des  Natronsalzes  aufge- 
lost  wird. 

0,447  Gran.  geschmolzenes  Silbersalz  gaben  0,364  Grm. 
Chlorsilber.  * 

Berechnet  jef unden 

6 AgO  65,91  65,84 

5 P04  34,09  » 

ioo,ooT 

Vielleicht  gelingt  es  durch  die  Methode  der  langsnmeo 
Abkiihlung,  welche  wir  bei  dem  melaphosphorsaurem  Natron 
erwahnt  haben,  diesen  Salzen  eine  grdfseie  Krysiatiisationsfahig- 
keit  milzutheilen. 


Nachdem  wir  auf  diese  Weise  die  Existenz  der  beiden 
fehlenden  Glieder  obiger  Reihe  nachgewiesen  haben,  drangen 
sich  uns  noch  folgende  Fragen  auf : sind  die  Yerbindungen  der 
gewohn  lichen  Phosphorsaure  und  der  Metaphosphorsaure  die 
Annnl.  d.  Chemie  u.  Pharm.  I.XY.  Bd.  3.  Hefi.  23 
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whhren  Endglieder  ttergelben?  und  folgt  fomer  der  Fortschritt 
in  dem  Verhaltnifs  von  Basis  zur  Saure  den  angonommenen 
Zahlen , Oder  existiren  Zwischenglieder  ? 

Es  isi  bekannt,  dors  man  durch  Gliihen  von  Phosphorsaure 
wit  einem  Ueschufs  von  atzendem  oder  kobiensaurem  Natron 
itmnor  nur  daa  Salz  3 NaO,  PO*  erhalt.  Das  metaphosphor- 
saure  Natron  vemiag  aus  dem  Metapbosphorshurchydrat  kein 
Wasser  rnehr  auszutreiben,  wie  wjr  nns  durch  don  Versuch 
uberzeugt  haben.  Die  Endglieder  sind  also  hiernach  festgestellL 
In  Betreff  der  moglichen  Zwischenverbindungen  haiten  wir  es 
bei  Berucksichtigung  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Salze  fur 
auDerst  gchwierig,  wenn  nicht  unausluhrlich,  die  geringeo 
Diiferenzen  in  der  Zusarnmensetzung,  die  zwiscbea  einem  andero 
soichen  ordentlirben  Salze  und  den  beiden  Gliedorn  6 MO,  3 PO, 
tmd  6 MO,  6 POs  stattliuden  kfinnen,  mit  Bestimintbeit  durch 
die  Analyse  nachzuweisen.  Dagegen  vcrsuchten  wir  durch  Zu- 
sammenschmelzen  von  dreibasiscbem  phosphorsaurem  Natron  und 
pyrophosphorsaurem  Natron  ein  intermediates  Salz  darzustellen, 
(lessen  Existenz  durch  Graham’s  Beobachtung  einer  correspon- 
direnden  5 MO,  2 PO*  wahrscheinlich  gemacht  wurde. 

Eine  entsprechende  Mischung  wurde  zu  dem  Ende  fein 
zusammengerieben  imd  einer  hohen  Temperalur  im  Ofenfeuer 
ausgeselzt.  Die  nun  zusammengesickerte  Masse  wurde  in  Wasser 
gelbst ; bei  der  Krystallisalion  schied  sieh  jedoch  pyrnpbosphor- 
saures  Natron  zuerst  aus.  Es  scbeinl  demnach  wirkfich  das 
oben  bezeichnete  Schema  fUr  die  Verhallnisse,  in  welcher  sieh 
die  Phosphorsaure  mit  den  Basen  verbindet,  mafsgebend  zn 
seyn. 


Digitized  by  Google 


335 


Ueber  die  Verandemngen,  welche  namentlich  orga- 
nische  Sloffe  bei  ihrem  Uebergang  in  den  Ham 
erleiden  ; 

von  F.  Wohler  und  F.  Frericht. 


Die  Yeranderungen,  welche  id  den  thierischen  Organismus 
eingefuhrle  Substanzen  bei  ihrem  Uebergange  in  den  Ham  er~ 
leiden,  sind  fur  diePhysiologie,  insbesondere  fur  die  Lehre  vom 
StofTwechsel,  von  nicht  geringem  Interesse,  weil  wir  hoffen 
durfen,  durch  dieselben  die  cheniiscben  Krafte,  welche  im  Or- 
ganismus, besonders  im  Blute  bei  der  Stoffmelamorphose  thatig 
sind,  genauer  kennen  zu  lernen.  Es  ist  diefs  namentlich  dann 
der  Fall,  wenn  organische  Verbindungen  eingefuhrt  werden, 
deren  ehemische  Constitution  bekannt  ist,  die  nach  alien  Rich- 
tungeu  hin  genau  erforscht  sind,  deren  Umsetzungen  daher 
Riickschliisse  auf  die  veranlassende  Ursache  gestation. 

Um  auf  diesem  Wege  zu  allgemeineren  Resultaten  zu  ge- 
langen,  sind  naturlich  grofse  Reihen  von  Untersuchungen  nothig, 
deren  Anstellung  zeitraubend  und  nicht  ohne  eigenthiimliche 
Schwierigkeiten  ist  Die  hier  folgenden  Mittheilungen  sind  Bei- 
trage  der  Art,  die  wir  vorlaufig  als  einfacbe  Thatsachen  hin— 
stellen  wollen. 

Was  die  Art  und  Weise  belriflt,  wie  die  Versuche  ange- 
stellt  wurden,  so  beshnd  dieselbe  darin,  dafs  denThieren,  mei- 
stentiieils  Hunden,  die  Substanzen  entweder  mit  dem  Fuller  ge- 
reicht,  oder  durch  eine  elastische  Rohre  in  den  Magen  eingefuhrt 
wurden,  worauf  man  dieselben  in  einen  mit  Blech  ausgeschlage- 
nen  Hasten  brachte,  dessen  durchlocherter , mit  einem  Trichter 
versebeoar  Boden  ein  vollstandiges  Auffangen  des  gelassonen 
Hams  gestattete. 

23* 
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Es  versleht  sich  von  selbst,  dafs  fiber  den  Ort  der  Um- 
wandlung,  ob  dieselbe  kn  Magen  und  Darmcanal,  oder  im  Blute, 
Oder,  an  sich  wenig  Wahrscheinlichkeit  fur  sich  bat,  in 
den  Nieren  vor  sich  gelio,  auf  diese  Weise  nicht  entschieden 
werden  kauri.  Es  ist  diefs  jedoch  eine  Frage,  vvelche  bei  dem 
geringen  Umfange  unserer  Kenntnisse  fiber  den  vorliegenden 
Gegenstand  im  Allgemeinen,  vorlaufig  aufser  Acht  gelassen 
werden  kann. 

Aufserdem  mufs  noch  bemerkl  werden , dafs  dieWirkungen 
der  eingefuhrten  Substanzen  auf  den  Oiganismus,  ihre  giftigen 
oder  nicht  giftigen  Eigenschaften  gleichzeilig  mit  moglichster 
Sorgfalt  beachtet  wurden. 

Die  Stoffe,  mit  denen  Versuche  angestelll  wurden,  sind 
folgende  : 


1.  Spirige  Saure  (salicylige  Saure). 

Diese,  mit  der  Benzoesaure  isomere,  Substanz  wurde  Hun- 
den  zu  wiederholten  Malen  in  Galen  von  V*  bis  4 Gramm  ein- 
gegeben.  Sie  wirkt  stark  reizend  auf  die  Schleimhaute,  ist 
indefs  nicht  giflig.  Die  Thiere,  die  Anfangs  unruhig  waren 
und  Schaum  aus  dem  Munde  verloren,  erliolten  sich  bald  voll- 
standig  wieder. 

Im  Hame  liefsen  sich  niemals  Spuren  von  Hippursaure  nach- 
weisen.  Derselbe  cnthielt  inmier,  es  mochten  grofse  oder  kleine 
Dosen  angewandt  seyn,  unveranderte  spirige  Saure,  kcnnllich 
durch  die  intensive  violelte  Farbung,  welche  der  Harn  aul  Zu- 
satz  von  Eisenchlorid  amiahm. 

Spirsaure,  in  welche  die  spirige  Saure  sich  hatle  umwan- 
deln  konnen,  wurde  vergebens  gesucht. 

2.  tilausaurefreies  Bittermandelol. 

Ueber  die  Wirkung  desselben  auf  den  thierischen  Orga- 
nismus  sind  die  Angaben  verschieden.  Rob i quel  fand  es 
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unschiidlich;  Vogel  dagegen  beobachtete  giflige  Wirkungen. 
Auch  Pereira,  welcher  dam  it  eine  Reihe  von  Versuchen  an- 
stellte,  sah  rasch  todtlicb  werdende  Vergiflungserscheimtngen 
eintreten.  Mach  4 Tropfen  eines  dret  Mai  rectificirten  Bitter- 
tnandelols  wurden  Kaninchen  belaubt,  fingen  an  schnell  und 
inuhsam  m respiriren  , erhollen  sich  jedoch  allmahlig  wieder. 

Die  Versuche,  weiche  mil  vollkommeo  blausaurefreiein  Bk- 
termandelol  von  uns  bei  Hunden  und  Kaninchen  vorgenommen 
wurden,  erwiesen  mil  Bestimmtbeit  dessen  vdliige  Unsciiadlich- 
keit.  Zwei  Grammen  einein  kleinen  Hunde  beigebracht  reizien 
zwar,  wie  alle  atherischen  Oele,  die  Schleimhaule,  mil  welchen 
sie  in  Beriihrung  katnen,  erregten  Speichelflufs  und  Sdtauoicn 
des  Mundea,  bewirkten  indefs  keine  Erscbeinungen  von  Ver- 
giftung.  Die  Thiere  tranken  viel  Wasser  und  wareu  sodann 
munter,  wie  zuvor.  Der  Ham,  welchen  sie  nachher  liefseu, 
war  stark  sauer,  beiui  Abdampfen  desselben  bildeten  sich  Wolk- 
chen,  die  hauptsachlich  aus  Quadratoctacdern  von  oxalsaurem 
Kalk  bestenden.  Die  concentrirte  Fliissigkeit  liefs  auf  Zusatz 

I 

von  Salzsaure  eine  grofse  Menge  von  Hippursaure  fallen. 

Das  Biltermandeldl  vei  wandell  sich  hiernnch  im  tliierischen 
Organismus  durch  Aufuahnte  voii  2 Atom  Sauerstoff  in  Benzoesaure, 
wclche  ihrerseits  die  Uimvnndlung  in  Hippursaure  erleidet. 

Die  giftigen  Wirkungen,  wclche  friihere  Beobachter  sahen, 
miissen  aus  einer  Verunreinigung  des  Oels  mil  Blausaure  er- 
klart  werden. 


3.  Amygdalin 

Dieses  wirkte,  wie  auch  schon  fruherc,  von  Buchner  an- 
gestellte,  Versuche  ergaben,  nicht  giftip.  Es  mufs  sich  also  im 
lebenden  Korper  kein  Stoff  vorfinden,  welcher  die  Sielle  des 
Emulsins  verbelen  kann.  Nur  zwei  Mai,  wo  bedeutende Gaben 
einem  Hunde  gereiclit  waren , das  eine  Mai  eincm  jungen  Hunde 
3 tirm. , das  andere  Mai  einem  aileron,  ausgewacbscnen  Thiere 
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5 Grtn.,  liefsen  sich  folgende  auffallende  Erscheinungen  wahr- 
nehmen.  Die  Thiere,  die  Anfangs  munter , wie  zuvor  waren, 
wurden  sehr  krank  : sie  erbrachen  sich,  die  Respiration  wurde 
lmigsam  und  schnarchend , die  ExtremilBten  erschienen  vollstandig 
gelahmt 

Dieae  Erscheinungen  hieiten  6 bis  8 Stunden  unverflndert 
an,  darauf  erhoiten  sich  die  Thiere  allmahlig  aos  ihrer  Betau- 
bang  and  waren  bald  wieder  gesund.  Sollte  hier  nicht  eine 
langsam  fortschreitende  Umsetzung  wenigstens  eines  Theils  des 
eingegebenen  Amygdalins  staltgefunden  haben  ? Die  Symptome, 
welche  die  Thiere  darbolen,  waren  die  einer  Blausfiurevergiftung, 
welche  sich  nur  dadurch  auszeichnete , dafs  die  Yergiftungszu- 
felie  lange  Zeit  auf  gleicher  Hohe  biieben,  ohne  den  Tod  zu 
veranlassen.  Die  Speisen,  welche  die  Thiere  genossen  batten, 
konnten  nicht  die  Ursache  dieses  abweichenden  Verhaltens  seyn  : 
der  eine  Hund  hatte  vorher  gar  nichts  genossen,  der  atidere, 
wie  gewdhnlich,  grobes  Brod.  Der  Athem  hatte  in  beiden 
Fallen  einen  deutlichen  Geruch  nach  Blausaure.  Im  Ham  wurde 
auf  Zusatz  von  Mandelemulsion  derselbe  Geruch  noch  starker 
wahrgenoinmen , es  mufste  also  ein  Then  des  Amygdalins  un- 
verandert  durch  die  Nieren  abgeschieden  seyn.  Hippursiure 
war  in  demselben  nicht  aufzufinden. 

In  den  iibrigen  Fallen , wo  ebenfalls  starke  Dosen  von 
Amygdalin  gegeben  waren,  traten  weder  Zufalie  von Vergillnng 
ein,  noch  liefs  sich  ein  Blausauregeruch  verspiiren.  Im  Ham 
kcfnnte  kein  Amygdalin  nacbgewiesen  werden,  auch  wurde 
Hippursaure  vergeblich  gesucht. 

t 

4.  Benzoeather . 

Einem  Hnnde  zu  2 Grm.  in  den  Magen  eingespritzt,  bewirkte 
un-«weidcutige  Zeiohen  eines  starken  Rausches.  Das  Thier  fiel 
um , lag  einige  Augenblicke  vdllig  betfiubt . stand  dann  auf  und 
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sobwankte  umber,  bald  auf  die  eine,  bald  auf  die  andere  Seite 
failend.  Naeb  10  Minuten  war  Alles  voriiber. 

Der  spider  gelassene  Ham  war  stark  sauer.  Bin  Theii 
wurde  bis  zur  Syrupsconsistenz  abdeslillirt  In  dem  Destiilat, 
welches  rid  kohlensaures  Ammoniak  enthielt,  war  kein  Benzoe- 
ather  vorhanden.  Ein  anderer  Theii,  welcher  eingeengt  und 
mitSalzsfiure  versetzt  wurde  liefs  eine  nicht  unbedeutende  Mange 
von  Hippursaure  fallen. 

Die  Benzoesaure  des  Benzoeathers  hatte  sich  also  in  Hip- 
pursaure verwandelt,  wahrend  das  Aethyloxyd  im  Organism))* 
verloren  ging. 


5.  Peruvtanischer  Balsam. 

Einem  Hunde  gegeben,  veranlafste  diese  Subslauz  ebenfalls 
die  Bildung  von  Hippurshure  durch  ihren  Gehalt  an  Zimintsaure. 
Mit  Salzsaure  erhilzt  nahni  der  Hurn  eine  blutigrotbe  Farbur>g 
an.  Es  geht  also  noch  ein  anderer  Stuff  mit  in  den  Ham  iiber, 
was  fur  die  medicinische  Anwendung  dieses  Balsams  bei  Krank- 
heilen  der  Harnwerkzeuge  von  einigem  (nieresse  ist. 

6.  Gerbsuure. 

Heine  Gerbsaure  wurde  einem  Hunde  zu  V*  Grm.  gegeben 
und  damil  aUmahlich  bis  auf  6 Grm.  gestiegen.  Das  Thier  biieb 
gesund , jedoch  horten  die  Stuhlentleerungen  allmahlig  auf,  ob- 
gleich  der  Appetit  derselbe  biieb.  Der  gelassene  Ham  hatie 
Anfangs  die  normal  gelbe  Farbe,  spater  wurde  «r  dunkler,  in- 
tensiv  braun,  bis  er  zuletzt  braunschwarz  und  vollkommen  tin- 
durcii&tchlig  entleert  wurde. 

Mit  Eisenoxydsaizen  gab  der  braune  Ham  oinen  schwarz- 
blauen  Niederschlag , durch  Leimsolution  wurde  er  dagegen  nicht 
geffillt  Die  Gerbsaure  hatte  sich  also  in  Galkissaure  verwandelt 
Eisenoxyduisalze  bewirkten  ebenfalls  eine  blauschwarze  Falluqg, 
wodurch  die  Gegenwart  von  Brenzgallussaure  sicb  kund  gab. 
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Die  Leichligkeit,  mit  welcher  die  letztere  bei  Gegenwui  von 
Ammoniak  (der  Ham  reagirle  alkali  sch)  sich  in  huminariigcKdrper 
umsetzt,  erklarl  die  Entstehung  der  schwarzbraunen  Farbe,  wel- 
chen  der  zuletzt  gelassene  Ham  hatte.  Bemerkenswerlh  ist,  dafs 
der  Harn , obgleich  keine  Gerbsaure  mehr  gegeben  vvurde,  noch 
drei  Tage  tang  dunkel  gefdrbt  erschien  und  auf  Eisensalze 
reagirle. 

Die  Gerbsaure  verwandelt  sich  also  bei  ihrem  Durchgunge 
durcb  den  thierisclien  Organismus  in  Gallussaure,  Brenzgallus- 
saure  und  buminartige  Sloffe. 

7.  Hamsaure  Salze  und  Allanloin. 

Diese  wurden  besonders  in  der  Absicht  versucbl , urn  uber 
das  Verhaltnifs  der  Hamsaure  zum  Harnsloil  Aufklarung  zu  et- 
halten,  namenllich  um  die  Frage  zu  enlscheidea  : ob  die  Ham- 
saui  e im  lebenden  Organismus  in  derselben  Weise,  wie  es  z B. 
durch  Rleisuperoxyd  sich  ausfuhren  lafst,  in  Harnstofl,  Oxal- 
siiute  und  Allanloin  umgewandelt  wird. 

Man  hat  das  Letztere  zwar  hiiufig  angenommen  und  Theo- 
rien  uber  die  Entstehung  der  Oxalatsleine  darauf  gegriindet; 
allein  ihatsacbliche  Beweise  fur  diese  Annahme  fehlen  ganzlich. 
Penn  die  Umwandlung  der  Harnskure  durch  Bieisuperoxyd  lehrt 
zwar  die  Mdglichkeit  eines  solchen  Vorganges,  beweist  indefs 
keineswegs  die  Wirklichkeit  desseiben  im  lebenden  Orga- 
nismus. 

Um  uber  die  etwaige  Bildung  des  HarnstofTs  aus  der  Hamsaure 
Aufschlufs  zu  erhalten,  wurde,  da  dieZunahme  desHarnslolls  um 
einige  Gramme  im  Hunde-  und  Menschenharn  schwer  milBestimmt- 
heit  sich  nachweisen  lafst,  einem  Kaninchen,  dessen  Urin  vorher 
wiederholt  untersucht  war,  2'/*  Grm.  hamsauren  Kalis  gegeben. 
Der  Humstoff,  dessen  Menge  friihor  sehr  gering,  oft  kaum 
nacbweifsiich  war,  wurde  jetzt  in  betraehtlicher  (juantitat  auf- 
gefunden.  Die  Menge  desseiben  war  wcnigstcns  verftinflacbt 
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Dieser  Versucb  wurde  4 Mai  init  dcmselben  Resultale  wiederholt. 
Sodann  wnrde  einem  Hunde  eine  Losung  von  1,5  Grm.  ham- 
sauren  Ammoniaks  in  die  Jugularvene  eingesprit2t  1m  Harn 
zeigte  sich  kein  harnsaures  Sediment,  wohl  aber  iandeti  sich 
zahlreicbe  Krystalle  von  oxalsauretn  K'aik. 

Ein  Menscb,  welcher  Abends  4 Grm.  harnsaures  Ammoniak 
einuahm,  liefs  am  andern  Morgen  ein  on  Harn  von  1032  spec. 
Gewicht,  aus  welchent  sich  ein  grauweifses  Sediment  absetzte. 
Dasselbe  bestand  der  Hauplsache  nach  aus  oxelsnumn  balk, 
dem  eine  geringe  Menge  harnsaures  Ammoniak  beigemengt 
war.  Bei  einem  anderen  Versurhc,  wo  4,6  firm,  harnsaures 
Ammoniak  eingenommen  wurden,  bildete  sich  ebenfalls  ein 
Sediment,  welches  aus  oxalsauremKuIk  und  einzelnen  Epilhelial- 
lamellen  bestand.  Audi  dieser  Harn  halie  ein  sehr  iioties 
spec.  Gewichi  und  enlhielt  viel  Harnstoff. 

Von  den  Zersetzungsproducten  der  Harnsaure  waren  somit 
zwei,  die  Oxalsaure  und  der  Harnstoff,  nacligevviesen  ; das  dritte, 
das  Allantoin,  wurde  vergeblich  gesucM.  Es  wurde  daher  einem 
Menscben  4 Grm,  Allantoin  eingegeben,  urn  dessen  etwaige 
Umsetzungsproducte  kennen  zu  lernen.  Die  Erwartung,  dasselbe 
werde  sich  wie  beim  Kochen  init  Kalilauge  in  oxalsaures  Ain- 
moniak  umwandcln,  fand  sich  niclit  bestaligt.  Es  liefs  sich  im 
Ham  keine  Oxalsaure  auffinden,  auch  war  das  Allantoin  nichl 
als  solches  vorhanden.  Ein  anderer  Versuch,  wobei  6 Grin. 
Allantoin  eingenommen  wurde,  ftlhrte  ebensowenig  zu  einem 
Resultate. 

Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Versut  hen.  dafs  die  Harnsaure  ini 
lebenden  Orgamsmus  sich  in  iihnliclier  Weisc  umselzt,  wie  es 
kunstiich  durch  Bleisuperoxyd  bewerkstelligt  werden  kann  : 
dafs  sich  hierhei  Harnstoff  und  Oxalsaure  hilden,  wahrscheiniich 
auch  Allantoin,  dessen  Gegenwarl  indefs  nichl  nachgewiesen 
werden  konnte,  weil  die  Producte  seiner  weiferen  Umwandlung 
niclit  bekannt  sind. 
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Es  ist  dies®  Thatsache  von  mehrfachem  inter  esse.  Eines- 
theils  wird  uns  namlich  das  entgegengesetzte  Verhalten  des 
Harnsloffs  and  der  Harasaure,  das  ZurUcktreten  des  Harratoffs 
bei  vorwiegender  Hamsaure  iin  Fieberham  und  das  umgekebrte 
Verhaltnifs  im  normalen  Ham  verstandlich , anderntheils  wir& 
dieseibe  Licht  auf  die  Bildungsweise  der  Oxalalsteine , welche 
sich  als  eine  Oxydation  der  Uimvandlungsproduote  der  Hnrn- 
saure  darstellt.  Die  Anhaltspunkte,  welche  bierduroh  die  The- 
rapeutik  gewinnt,  ergeben  sich  von  setbst. 

8.  R hodankaUum  (Schwefelcyankatium). 

Diese  Verbindung,  wie  auch  die  folgende,  wurde  haupt- 
suchiicb  defchalb  versucht,  um  uber  das  Verhalten  des  Schwefels 
in  derselben  Aufschlufs  zu  gewinnen  und  der  nocb  rfilhselhaften 
Entstehungsweise  des  schwefelreiclien  Cystitis  auf  die  Spur  zu 
kommen. 

Das  Rhodankaiium  liefs  sich,  seibst  wenn  es  in  sehr  ge- 
ringer  Menge  gegeben  wurde,  constant  als  solches  itn  Ham 
wiederfinden.  Auch  bei  grofseren  Gaben  zeigte  es  nicht  die 
giftigen  Wirkungen,  die  bei  friiheren  Versucbeo  von  Anderen 
beobachtet  warden.  Es  schien  jedoch  alsdann  die  Thaligkeit  des 
RUckemnarks  stark  herabzustimmen.  EinHund.  welcbem  5 Grin. 
Rhodankaiium  eingegeben  waren,  wurde  kreuzlahm;  im  Ham 
desselben  iiefsen  sich  Samenfiiden  in  grofser  Menge  nacbweisen. 
Anatomische  Veranderungen  des  Riickenmarks  , welche  hiernach 
vermuthet  wurden,  konnien  bei  der  Obduction  nicht  aufgefunden 
werden.  Blofs  die  Mcningen  erscheinen  im  Lumbarlheil  der 
Medulla  hyperamiscb. 

9.  Rhodallm  ( Senfolammoniak ). 

Es  zeigte  ebensowenig,  wie  Rhodankaiium,  giftige  Eigen- 
schaften.  Im  Harn  fand  sich  constant  Schwetelcyanaimnoniuui. 
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Diese  Umsetzung  wurde  bei  Kaninohen,  Hunden  und  hei  Men* 
schen  zu  oft  wiederbolten  Malen  beobachtet 

Das  Senfol  wird  also  im  lebenden  Organismus  in  abniicher 
Weise  zerlegt,  wie  durch  Erhftzen  mil  Natronkalk , nach  der 
Entdeckung  von  Wertheim*). 

Was  aos  dem  Ally l vrurde,  konnte  nicht  nachgewiesen  wer- 
den.  Zur  Entstehnng  von  Knoblauchol  giebt  dasselbe  keioe 
Veranlassong ; weder  im  Alhera,  noch  im  Harn  der  Thiers  und 
Menschen , die  Senfolammoniak  eiugenommen  batten,  wurde  der 
penetrante  Geruch,  welcher  das  Schwefelallyl  odei  das  Allyi- 
oxyd  auszeichnet,  wahrgenommen. 

Im  Menschen  erzeugten  mafsige  Goben  von  Rhodaltm  Auf- 
regung  des  Nervensysteins , Schlaflosigkeit,  Herzklopfen  n.  s.  vr. 
Die  Verdauungsorgaue  werden  durch  dasseibe  in  keiner  Weise 
belasligt.  Eip  Versuch  mit  demselben  bei  einem  Wechseifie- 
berkranken  fuhrte  zu  kcinem  Resultate.  AchlGaben  zu  i Gran 
in  der  Apyrexie  gereichl,  vermochten  nicht  die  Wiederkehr 
des  Fieberanfalls  zu  veriundern. 

10.  C/atum. 

Diese  Substanz  besizi  nicht  die  giftigen  Wirkungen,  welche 
man  nach  ihrem  heftigen  Geruch  und  ihrer  Wirkung  auf  die 
lebende  Haul  hatte  verniuthen  konnen.  0,5  Grui.  einem  Hunde 
gegeben,  liefs  gar  keine  Wirkungen  wahrnehmen  ; ebenso  wenig 
eine  grofsere  Gabe  von  beilaufig  1 Grm.  Es  war  nicht  im 
Harn  zu  linden  und  es  war  nicht  auszumitteln , was  aus  ihm 
geworden  war. 


11.  Amlin. 

Es  wirkt  ebenfalls  nicht  giftig;  im  Harn  wurde  es  nicht 
wieder  gefunden. 


•)  Vergl.  diese  Annsl.  Bd  LV,  S.  »7. 
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12.  Carbolsaure. 

Diese  ini  Castoreum  vorkotnmende  uno  (lessen  eigenthiim- 
lichen  Geruch  bedingende  Substanz  zeigle  sehr  giflige  Eigen- 
schaften.  Kaninchen,  Meerschweiuchen  und  Hunde,  denon  einige 
Tropfen  desselben  mil  YVasser  verdiiiml  gegeben  wurdan,  star- 
ben  constant  unter  Convidsionen  nach  Verlauf  von  huchstens 
einer  Vierteistunde,  Die  Obduction  ergab  in  keinem  dieser 
Ftiile  betrachlliche  anaknniscbe  Lasionen,  aus  weldien  der  Tod 
hatte  erklart  werden  konnen. 

Es  ist  mogliob,  dafs  das  Castoreum  einan  Theii  seiner 
medicinischeu  Wirksamkeit  den  kleinen  Mengen  von  Carbolsaure 
verdankt,  die  es  enthalt.  Leider  ist  es  kaum  moglich,  auf 
experiuientellem  Wegebei  hysterischeu  Individuen  hieruber  stclio- 
ren  Aufschlufs  zu  erkalien.  Die  wenigen  Versyche,  die  ge- 
inacht  wurden,  batten  giinsligen  Erfolg.  Jedocli  befinden  sicb, 
wie  es  bekannt  ist,  Hysterische  each  jedem  neuen  Millet  besser. 

Jedeufalls  ist  es  scbr  wiinschenswerUi , dafs  hieruber  eine 
grofse  Reihe  von  Versuchen  angeslellt  werdeu;  ftir  das  kost- 
bare  Castoreum  iiefse  sich  vielicichl  eiu  sehr  billiges  SuiTogat 
auf  diesem  Wege  gewinnen  *'). 

13.  Alloxantin. 

in  grofser  Menge,  zu  5—6  Grin.,  von  Menscheri  eitige- 
nommen , fund  sicli  als  solches  ini  Ham  nichl  wieder.  Auoh 
Alloxan  konnte  nichl  nachgcw  iesen  werdeu.  Der  Ham  war 
sehr  reich  an  Harnstofl;  eine  Duivvaudluiig  des  Alloxantins  in 
diese  Substanz  ist  dalier  mil  Wahrscheinlicbkeil  anzunehmen. 

14.  llarnsloff. 

Einem  Menschen  zu  3 Grin,  gegeben,  vei  wandelie  sich 
nicht,  wie  orvvartet  wurde,  in  koblensaures  Ammoniak.  Der 

*)  Vergl.  Anna!,  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLIX.  S.  360. 
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Harn  btieb  sauer,  wie  zuvor.  Der  HamsIoGf  wurde  wohi  ais 
solch«r  wieder  ausgtffchieden. 

15,  Phosphorige  Saure  wui  Arseniksaure. 

Beieits  im  Jahre  1844  wurden  von  Weigel  und  Krug 
in  Cassel  *)  Yersuche  angestellt  liber  die  Wirkungen,  welche 
die  roil  phosphoriger  Saure  oder  Arsenikstiure  verunreinigle 
Phosphorsfiure  im  thierischen  Korper,  namentiich  in  der  Magen- 
schleimhaut  hervorbringl.  Die  Ergebnisse  dieser  Beobachtungen, 
welche  an  Kaninchen  gemachl  wurden,  bestanden  der  Hanpt- 
sache  nacb  darin,  dafs  die  reinc  Phospliorsaure  in  mafsigen 
Gaben  den  Magen  in  keiner  Weise  angreife,  dafs  dagegen  die 
mit  phospberiger  Saure  verunreinigle  brandige  Geschwure  der 
Magenschleimhaut  erzeuge,  die  mit  Arseniksaure  vermengte 
aber  schon  bei  selir  geringer  Menge  von  Arseniksaure  (%,  Grn.) 
ais  todlliches  Gift  wirke. 

Das  hautige  Vorkommen  der  erwahnten  Verunreinigungen 
in  der  oflQcinelleii  Phosphorsaure,  sowie  die  eigenihumlichen 
Krankheitserscheinungen,  zu  welchen  die  Phosphorpraparate, 
insbesondere  die  phosphorige  Saure  in  den  Zundholzfabriken 
seit  einigen  Jahren  Veranlassung  gaben,  Kefsen  den  Gcgensland 
wichtig  genug  erscheinen,  um  ihn  einer  nochinaligen  Prufung 
zu  unterwerfen. 

Die  hier  beschriebenen  Versuche  wurden,  um  zu  einfachen 
Resultaten  zu  gelangen,  mit  durchaus  reinen,  zu  diesemZwecke 
dargcstellten  Praparaten  angestellt. 

Versuche  mit  Arseniksaure. 

A.  Einem  halb  erwachsenen  Kaninchen  wurden  gegen 
2 Grm.  einer  verdunnten  Ldsung  von  reiner  Arseniksaure  in 


•)  Vergl.  Casper’s  Woehenschrift  f.  Medic,  1844,  Nr.  28.  Archiv  d. 
Phannac.  Oct.  1845. 
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d«n  Magen  gebracht.  Dasselbe  befand  siob  wtibrend  2 Sluoden 
vullkommen  wool;  am  andern  Morgen  wurde  es  todl  gelunden- 
Ham  und  Excremente  waren  in  reichlicher  Menge  abgegangen. 
Bei  der  Obduction  zeigte  sich  der  Magen  in  seiner  Textur  un- 
verandert,  nur  an  efrizelnen  beschriuikten  Steilen  fand  sich  einn 
leichle  Gefifsinjeclkm.  In  den  dtinnen  Gedarmen  war  ebenfalls 
nichts  Abnormes  wahreimehmen , in  den  dicken  dagegen  er- 
sctnenen  die  Facalsloffe  dunnfliissig,  die  Schleisnbaut  war  in- 
tensiv  gerdthet. 

B.  Ein  junger  Hund  erhiell  gegen  3 Gnn.  derseiben  Lo- 
tting. Das  Thier  verhieit  sich  Anfangs  ruhig,  fing  sodann  an 
zo  brechen  und  enlleerte  auf  diese  Weise  einen,  jedoch  nicht 
sehr  bclrachtlichen , Theii  der  eingegebenen  Arseniksaure. 
Hiereuf  erbolte  es  sich  wieder  und  zeigte  sich  wtihrend  zwei 
Stunden  munier.  Ueber  Nacht  war  es  jedoch  gestorben.  Durch- 
fall  hatte  sich  auch  in  diesem  Falle  eingestellt. 

Der  Magen  war  auch  hier  nur  an  wenigen  circuniscripten 
Steilen  seiner  Schleimhaut  leicht  gerothet.  Der  Dunndarm  war 
mil  einer  weifsen  schleimigen  Schicht,  die  unter  dem  Mikroscop 
nur  Cylinderepilhelien  wuhrnehmen  liefs,  bedeckl.  DerDickdarm 
erschien  vollkommen  leer,  die  Sehieinihaut  desselben  war  stark 
gerothet. 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dais  die  Arseniksaure  zwar  giflig 
ist,  jedoch  weniger  intensiv  wirkt,  als  die  arsenige  Saure.  Die 
biaherige  Ansicht,  welche  der  Arseniksunre  beftigere  Wnrkun- 
gen  zuschrieb,  findet  also  nicht  ihre  Bestatigung. 

Aufserdem  unterscheidet  sich  die  Wirkungsweise  der  Ar- 
seniksaure qualitaliv  in  manchen  Punklen  von  der  der  arsenigen 
Saure.  Die  erstere  zeigt  weniger  ortlich  reizende  und  atzende 
Eigensclialten , ihre  Wirkungen  treten  langsamer  ein  und  wer- 
den  zum  Theii  wahrscheinlicb  bedingt  durch  eine  im  Darm- 
canal  vor  sich  gehende  Reduction  der  Arseniksaure  zu  arseniger 
Saure.  Hierfur  spricht  besonders  der  Umstand,  dais  die  Er- 
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scheinungen  dvr  localen  Reizung  sich  im  untersten  Theil  das 
Inteatinaltraetus  einstellten , wahrend  dor  obere  Thai!,  mil  dein 
das  Gift  zumictwt  in  Beriihrung  kam,  davon  verst  hont  bliefe.  * 
fodder  war  die  Menge  des  Hams  in  dor  Harnblase  zu  goring, 
als  dafs  sich  die  Gegenwarl  von  arsoniger  Saure  (und  nicht 
von  Arseniksaure)  hattc  nachweisen  lassen. 

Versuck  mil  arseniktaurer  h'aikerdc  (da*  As). 

Das  hfiufige  Vorkommen  dieser  Substanz  in  manchen  Mi- 
neral wSssem  und  die  defshalb  von  manchen  Seiten  her  laut 
gewordenen  BefDrchlungen  liefsen  eine  Priifung  der  Wirkungs- 
weisc  derselben  auf  den  lebenden  Orgauismus  wunschenswerth 
erscheinen. 

3 Gem.  reiner  arseniksaurer  Kalkerde  wurden  einem  er- 
wachsenen  Hunde  eingegcben.  Er  blieb  Anfangs  rohig  und 
liefs  nach  zwei  Stunden  norh  keine  deullichen  Symptome  von 
Krankseir  wohrnehmen.  Am  andern  Morgen  war  er  jedoch  ge- 
tlorben.  Diinnflussige  Facalstofle  waren  auch  in  diesem  Falle 
abgegangen. 

Im  Magen,  welcher  gegen  20  Grm.  scbleimiger,  schwaeh 
sauer  reagirender,  von  Guile  gelb  gefarbter  Flussigkeil  enthielt, 
waren  zahlreiche  stark  injicirte  Slellen  sichtbar;  bin  und  wieder 
teigten  sich  auch  linsengrofse  Ecchytnosen.  Im  ganzen  Dsrm- 
tractus  erachien  die  Schleimbaut  gerothet,  jedoch  nirgerd  brandig 
zerstdrt. 

Der  arseniksaure  Kalk  fiufsert  also,  in  grufseren  Gaben 
wenigstens,  giflige  Wirkungen,  wahrscheinlich  aber  nur  in  Folge 
vorhergehender  Zersetzung.  Oerllich  scheint  er  starker  zu 
reizen,  als  verdflnnte  Ldsungcn  der  freien  Arseniksaure. 

Versvche  mit  photphoriger  Sdvre. 

A.  Einer  Taube  wurdc  eine  diluirtc  wasserige  Lftsung  von 
beiltiufig  0.5  Grm.  Irockener  phosphoriger  Saure  in  den  Magen 
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gesprilzi  l>as  Thier  blieb  Anfangs  unverandert;  naoh  einer 
Viertelstnnde  stellten  sich  Respirsrtionsbesohwerden  eii  , welche 
jedoch  von  Zeit  zu  Zeit  nachliefsen.  Sodann  wurde  das  Thier 
unruhig,  bekam  tterzpalpilationen,  del  auf  die  Seiie,  ricblete 
sich  wkader  auf  und  verschied  endlicb  nach  einer  Slunde. 

Die  Lungen  und  Luftwege  waren,  abgesehen  von  etnzef- 
nen  nadelkopfgrofsen,  stark  injicirten  Stellen , gesund.  Die 
inncre  Auskleidung  des  Magens  erschien  grim  gefarbt,  was 
indefs  eft  bei  Vbgeln  wahrgenommen  wird.  Spuren  von  Ent- 
zundung,  wie  sie  von  Weigel  und  Krug  beobachtet  wurden, 
zeigten  sioh  weder  bier , noch  im  Driisenmagen,  noch  im  ubri- 
gen  Darmcanal. 

B.  Einem  Meerschweinchen  wurde  dieselbe  Menge  ein- 
gegeben.  Das  Thier  bckam  Zuckungen,  es  trat  Schaum  aus 
den  Nasenoffnungen  und  der  Tod  erfolgte  nach  einigen  Mi- 
nuten. 

Ein  'l'iieil  der  Fliissigkeit  war  in  die  Luftrohre  gelangt  und 
halle  Erstickung  zu  Wrege  gebracht. 

C.  Einer  grofsen  Katze  wurde  1 Grin,  phospboriger 
Sfture  in  verdiiunter  Losung  in  den  Magen  gesprilzt.  Beim 
Herausziehen  der  elastischen  Rohre  flofs  auch  hier  wahrschein- 
lich  ein  Tlleil  der  Fliissigkeit  in  die  Luftwege.  Das  Thier  blieb 
Anfangs  ruhig;  bekam  sodann  Respirationsbeschwerden  und  bng 
an  zu  geifern.  Spaler  wurde  die  Athemnolh  grbfser  und  der  Tod 
erfolgte  nach  36  Stunden.  Der  Magen  erschien  auch  hier  nieht 
wesentlicb  verandert , ebon  so  wenig  der  Darmcanal.  In  der 
Luftrohre  und  den  Broncbieo  dagegen  batten  sich  entzundliche 
Ausschwilzungen  gebildet.  Die  Lungen  waren  normal.  Es 
iafst  sich  schwer  entscheiden,  wie  viel  jene  Exsudate,  die  wahr- 
scheinlich  einigen  in  die  Luftwege  gerathenen  Tropfen  der 
phosphorigcn  Sdure  ihre  Entstehuog  verdankten,  zum  Eintre- 
ten  des  Todes  beigetragen  haben ; jedenfails  waren  sie  nicht 
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die  alleinige  Ursache  desselben.  Ueberdiefs  fehlten  sie  bei  der 
Taube  ganzlicfa. 

Es  engiebt  sich  aus  diesen  Versuchen,  dafs  die  phosphorige 
Sihire  giflige  Eigenschaften  besitzt,  dafs  aber  die  heftige  Rei- 
zung  der  Magenschleimhaut , welche  von  Weigel  und  Krug 
beschrieben  wurde,  wenigstens  nicht  immer  als  Folge  derselben 
wahrgenommen  wird. 

a 

Nicht  ohne  Interesse  ist  es,  dafs  die  Analogic  zwischen 
Phosphor  und  Arsenik  sich  auch  in  ihren  Wirkungen  auf  lebende 
GeschSpfe  ausspricht.  Die  niedrigeren  Oxydationsstufcn  beider, 
die  arsenige  und  die  phosphorige  Saure  wirken  am  nachtheilig- 
sten,  wahrend  von  den  hochsten  die  Arseniksaure  wenigsten- 
stens  relativ  gelinde,  die  Phosphorsaure  aber  unschadlich  sich 
erweist. 


Notiz  (iber  die  Zusammensetzung  des  Chinons. 


Aus  den  Resullaten  seiner  Analysen  von  Chinon  berechnete 
Woskrescnsky  fur  diesen  Korper  die  relative  Aequivalent- 
zusainmensetzung  = C*  HO.  Nach  einer  von  mir  angestellten 
Analyse,  wobei  ich,  wahrscheinlich  durch  Anwendung  eines 
durch  Schmeizung  schon  veranderten  Chinons,  einen  hoheren 
Kohlensloifgehall  bekam , glaubte  ich , in  Uebereinstimmung  mit 
seinen  Verwandlungen,  fur  diesen  Korper  die  Formel  C”  H‘  0* 
annehinen  zu  mussen.  — In  den  Comples  rendus  von  1845, 
p.  1417,  macht  Hr.  Laurent  bekannt,  dafs  nach  seiner  Analyse 
das  Chinon  nur  24  Atome  KohlenstoiT  enthalte.  Auf  meine  Bitte 
ist  von  Dr.  Stadeler  diese  Angabe  gepruft  und  in  der  That 
durch  zwei  Analysen  als  vollkommen  richtig  bestatigt  worden. 

Aiuial.  d.  Cbetnio  n.  Phnrm.  I.XV.  Bd.  3.  Heft.  24 
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Das  Chlnon  hat  also  die  urspriinglicb  von  Wonkresensky 
gefundene  procentischo  Zasammensetz jng  und  ist  C*4  H*  O', 
wumit  such  die  von  mir  selbit  gefuudenen  Zahlen  fur  die  Zu- 
sammensetzung  alter  seiner  Verwandlungsproduota  vie!  besser, 
als  mit  dor  friiher  von  mir  angenommenen  Fortnel  uberein- 
stimmen.  W. 


Ueber  den  Einflufs  der  Zeit  auf  die  Bildung 
chemischer  Verbindungen; 

von  Justus  Liebig. 

Wenn  man  verwilterle  Oxalsaure  mil  ihreni  gleichen  Ge- 
wichte  Alkohol  iibergiefst,  so  niinml  diese  Fliissigkeit  eine  gewisse 
Menge  da  von  auf,  in  der  Warme  weit  mehr  als  in  gewohnlicher 
Temperatur.  Sattigt  man  den  Alkohol  in  der  Warme  demit  und 
lafsl  die  Fliissigkeit  erkalten,  so  krystallisirt  ein  Theil  Oxalsfiure 
wieder  herans.  Diese  Thatsachen  sind  so  bekannt,  dafs  sie  kaum 
verdienlen  besonders  erwahnt  zu  werden,  wenn  diese  Auflosung 
die  ebenerwahnten  Eigenschaflen  nicht  allmahlig  verldre.  Wenn 
in  der  That  einc  in  der  Siedhitze  gesattigle  Auflosung  von  Oxal- 
saure in  Alkohol,  die  also  beim  Erkalten  eine  grofke  Menge 
Krystalle  absetzt,  langere  Zeit  an  einem  40 — 50°  warmen  Orte 
stehen  gelassen  wird , so  nimmt  nach  mehreren  Tagen , beirrt 
Erkalten,  die  Menge  der  sich  absetzenden  Krystalle  ab  und  nach 
Verlauf  mehrerer  Monate  liefert  dieselbe  Fliissigkeit  keine  Kry- 
stalle mehr.  Zu  dieser  Zeit  und  noch  weit  friiher  Wfst  sich 
nactivveisen , dafs  sirh  in  der  Losung  eine  betrachtliche  Menge 
Oxalweinsaure  und  Oxalather  befindet,  so  viel  am  Ende  von 
letzlerem , dafs  er  sich  durch  Zusatz  von  Wasser  in  den  he- 
kaimten  Olartigen  schweren  Tropfen  abscheideL  Sdttigt  man  die 
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Fllissigkeit  mit  Kreide,  so  bleibt  eine  Menge  Kaik  sis  oxaiwein- 
ssursr  Kalk  gelisf,  vermheht  man  eie  mil  Ammoniak . so  erlialt 
man  eine  reictdiche  Quantrtat  O.tamid  In  ganz  gleicher  Weise 
verhilll  sich  Hippursdure.  Aus  einer  in  der  Warme  gesalliglen 
aikoholisoben  Losung  krystallisirt  diuse  Sanre  in  den  bekarintcn 
langen  Nadeln.  Bleibl  aber  die  Aoildsung  woe  ben-  nnd  monale- 
lang  an  einem  warmen  Orte  slehen  so  iindert  sieh  die  Form  der 
sich  absetzenden  Kryslelie  auf  eine  augentdllige  Weise,  die  Na- 
dcin  warden  iminer  kurzer,  es  scheidet  sich  die  Saure  spater 
in  blumenkohlithniichen  kruinlrcheu  Massen  ab,  an  welchen  cine 
Form  nieht  mehr  erkennbar  ist;  zuielzt  siehi  man  Krystalle  enl- 
stefian,  die  in  gelinder  Warme  olartig  schinelzen  und  die  alle 
Eigenschaflen  des  Hippursiurealhers  besitzen. 

Nicht  alle  Sauren  verwandeln  sich  in  Beriihrung  mil  Aikohoi 
miter  gleicheti  Verbaltnissen  in  einen  Aether.  Man  kamt  Ben- 
zoesaure  mil  Alkohol  wochenlang  in  der  Warme  stehen  lassen, 
ohne  dafs  die  beim  Erkalten  sich  abscheidenden  Krystalle  ver- 
andert  Oder  vermindert  ersclteinen;  wenn  man  aber  einer  in  der 
Warnte  gesattigten  Auflbsung  dieser  Swire  in  Alkohol,  die  beint 
Erkallon  zu  einem  fasten  Brei  erstarrt,  einige  Tropfen  rauchemle 
Salzsdure,  Oder  besser  elwas  Aikohoi,  zusotzl,  den  man  mit  salz- 
•aurem  Gas  gesaitigt  hat,  nnd  diese  Misehung  8 bis  14  Tage  in 
gelinder  Wiirme  stehen  lafst,  so  verliert  sie  das  Verindgen  Kry- 
stalle  beim  Erkalten  abzusetzen,  gdnzlich.  IK  i grofste  Theil  der 
Benzoesaure  ist  alsdann  in  Benzoealher  iibergegangen.  Beim  Zusatz 
von  Wasser  und  kohlensaurem  Natron,  uin  die  Salzsiiure  und 
freie  Benzoesaure  hinwegzunehmen,  scheidet  sich  beim  gelinden 
Erwarmen  der  Benzoealher  in  klaren  olarljgen  Tropfen  ab,  die 
sich  beim  Erkalten  auf  deni  Boden  samineln.  Ich  Gnde  das  Yer- 
hallen  der  Salzsaure  bemerkenswerth  da  die  Wirkung  der  vor- 
handenen,  sehr  kleinen  Menge,  der  des  Stickoxydgases  in  der 
Schwefelsiiurebildung  ahnliph  zu  seyn  scheint.  Man  weifs,  dafs  das 
Chlorbenzoyl  in  Alkohol  gehrteht  sich  augenblicklich  in  Salzsaure 

24  * 
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und  Benzodather  damit  umsetxl  und  es  ist  nicht  tmmoglich,  dafs 
die  bis  jetzl  rathselhafla  Wirkung,  welche  diese  Wasserstoffsaure 
an  der  Bildung  vieler  Aelherarten  nimnut,  auf  der  Bildung  von 
Chlorverbindungen  beruht,  duroh  deren  Zersetzung  mil  Alkohol 
die  Salzsaure  immer  wieder  frei  wird,  so  zwar,  dafs  eine  kleine 
Mange  zur  Verwandlting  unbegrenzter  Mengen  Saure  und  Aether 
dienen  kann.  left  will  ubrigens  nicht  leugnen,  dafa  diesar  Vor- 
gang  noch  andere  Erkla rungs weisen  zuiafst. 

Die  Bildung  des  Essigathers  und  Oenanthsaureathers  beim 
Lagern  der  Weine  scheint  auf  eine  ganz  ahnliche  Weise  vor 
sich  zu  gehen.  Es  ist  bekannt,  dafs  die  bouquetreichen  Weine, 
wenn  sie  der  Deslillalion  unterworfen  werden,  einen  libel— 
schmeckenden  Ruckstand  und  ein  alkoholreiches  Destillat  liefern, 
und  dafs  durch  Zusammenmischen  beider  eine  Flussigkeit  erhalten 
wird,  die  in  ihrem  Geschmack  dem  ursprunglichen  Wein  nicht 
entfernt  gleichl.  Geiger  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dafs 
wenn  das  Destillat  mil  dem  Ruckstand  gemischt  mehrere  Jahro 
an  einem  kiihlen  Orle  sich  selbst  iiberlassen  bleibt,  der  ur- 
sprungliche  Wein  wiederhergestellt  wird,  und  im  Geschmack 
und  Geruch  kaunt  ein  Unterschied  wahrnehmbar  ist.  Was 
man  die  „Blutne“  des  Weins  nennt,  scheint  hiernach  auf  der 
Bildung  von  atherarligen  Yerbindungen  zu  beruhen  und  es  Idfst 
sich  holfen,  dafs  durch  eine  genaue  Untersuchung  die  Nalur 
derselben  ermiltelt  werden  wird;  dafs  sie  kiinstlich  darsteltbar 
aind , ist  kaum  zu  bezweifeln. 

Ein  Mittel 

zur  Entsauerung  alter  abgelagerter  Rheinweine; 
von  Dcniselben. 

Die  moisten  Rheinweine,  selbst  von  den  gunstigsten  Jabr- 
gangen  und  den  besten  Lagen , enthalten  cine  gewisse  Menge 
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freier  Weinsfiure,  von  deren  Anwesenheit  viele  ilirer  wesont- 
lichcn  Eigenschaften  abhangig  sind.  Dei  Safi  alter  Traubensorten 
enlhalt  saures  weinsaures  Kali  (Weinstein),  der  Saft  der  am 
Rheine  wachsenden  Rieslingtrauben  ist  in  guten  Jahren  damit 
gesattigt.  Wenn  der  Most  von  dieser  Traubensorte  in  Gahrung 
ubergebt,  so  veriiert  hn  YerhtHtnifs  als  der  Alkoholgehalt  des- 
selben  zunimmt  der  Weinstein  seine  Loslichkeit  in  dieser  Fliis- 
sigkeit  Ein  Theil  da  von  scheidet  sich  mit  der  Hefe  ab,  in 
welcher  man  mit  dem  Microscope,  hSufig  schon  mil  blofsemAuge, 
deutliche  Krystalle  von  Weinstein  wabrnimmt.  Dieser  Absatz 
von  Weinstein  nimmt  in  den  ersten  Jahren  beim  Lagern  zu,  die 
Wande  der  Fasser  bedecken  sich  mit  einer  krystallinischen  Kruste 
dieses  Salzes,  dessen  Menge  sich  eine  Zeitlang  bestandig  ver- 
rnehrt.  Die  Ursache  dieser  Zunahme  ist  einleucittend.  In  den 
ersten  Jahren  ist  die  Verdunslung  des  Wains,  namentlkh  in 
neuen  Fassern,  besonders  betrachtlich , und  da  die  Fasser,  urn 
der  Verderbnifs  des  Weins  zu  begegnen,  stets  voll  erhallen 
werden  mussen,  so  wird  bei  jedesmaligem  Auffullen  in  dem 
Wein,  der  hierzu  dient,  eine  neue  Quantitat  Weinstein  hinzn- 
gefiigt.  Bei  weiterem  Verdunsten  setzt  sich  dieser  Weinstein 
kryslatlinisch  ab.  Dieser  Absatz  hat  aber  eine  Grenze.  Bei  dem 
Auffullen  empfangt  namlich  der  Wein  eine  gewisse  Menge  freier 
Weinsaure,  der  Wein  wird  reicher  an  dieser  Sdure,  und  erhalt 
damit  bei  einem  gewissen  Punkte  der  Concentration  das  Ver- 
mogen,  den  abgesetzten  Weinstein  wieder  auf/ulbsen.  Beim 
Lagern  vieler,  namentiich  edler,  Weine  verschwindet  bei  einem 
gewissen  Zeilpunct  der  Weinstein  wieder.  Bei  fortdauerndem 
Auffullen  nimmt  die  Sauremenge  in  gleichcm  Verhaltnifs  zu,  der 
Geruch  und  Geschmack  des  Weins  veredelt  sich,  aber  der  Ge- 
halt  an  Saure  macht  denselben  fur  den  Genufs  minder  angenehm. 
Fiir  die  Liebhaber  und  die  Weinproducenten  durfte  deshalb  ein 
Mittel  willkommen  seyn,  mit  ^lessen  HOIfe  man  die  freie  Wein- 
saure hinwegnehmen  kann,  ohne  dafs  die  Quaiilal  des  Weins  in 
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irgenti  einer  Weise  dudmch  geaudert  wird.  Dieses  Millel  ist 
rcines.  neutrales,  weinsaures  Kali.  Far  die  Chemiher  bedurf 
es  in  Beziehung  uuf  die  Wirhung  desselben  euf  eine  Flusaigkeil, 
welche  freie  Weinsaure  enthalt,  keiner  weileren  Auseinandor- 
selziing.  Wenn  dieses  Salz  in  ooncentrirter  Lbsong  zu  einer 
sulohen  Fliissigkeit  geselzt  wird,  so  entsteht  der  scliwerauflosliche 
Weinstein  (1  Theil  davon  bedarf  180  bis  200  Theile  Wasser 
von  gewdhnlichcr  Teinperatur  zu  seiner  Auflosung),  die  freie 
Weinsaure  verhindet  sich  mil  dein  neulralcn  Salze  und  scheidet 
sich  als  saures  Salz  a us  der  Fliissigkeit  uus. 

Setzl  man  zu  100  Theilen  einer  Fliissigkeit,  welche  1 Ge- 
wichtstheil  freier  Weinsaure  enthalt,  1'/*  Gewiehtstheile  neutraies, 
weinsaure*  Kali  zu,  so  scheidcn  sich  in  der  Ruhe  bei  18 — 10° 
C.  zwei  Gewiehtstheile  Weinstein  krystallinisch  aus  und  die 
Fliissigkeit  enthalt  jetzt  '/«  Gewicblstheil  Weinstein  gelosl,  worin 
sich  nur  0.2  Gewiehtstheile  der  urspriinglicb  freien  Weinsaure 
befinden.  in  diesem  Fall  scheiden  sich  0,8  der  freien  Weinsauro 
aus  der  Fliissigkeit  aus.  Ware  die  Fliissigkeit,  welche  die  freie 
Weinsaure  etilhielt,  mit  Weinstein  gesattigl  gewesen,  so  wurde 
sich  der  gauze  lleberschufs  der  freien  Weinsaure  mit  deni  zu- 
gesetzien  weinsauren  Kali  vollkomtnen  abgeschieden  haben. 

Ihi  nun  die  alien  Weine  mil  Weinstein  gesattigl  sind,  so 
sieht  man  ein,  dafs  man  im  Stande  ist,  durch  verlialtnifsrnafsigen 
Zusatz  von  neutialem  weinsauretn  Kali,  alle  freie  Siiure  ahzu- 
scheiden.  Es  giebl  kein  Mil  tel,  welches  dem  ebenangefiihrten 
an  YVirksamkeil  gleichsteht.  Man  kann  mit  Leichligkeit  dutch 
Alkalien  und  alkalische  Erden  die  Sauren  im  Wein  neutratisireu, 
aber  diefs  kann  nicht  geschehen,  ohne  die  Qualiliit  des  Weina 
wesentlich  zu  tindein.  Selzt  man,  wie  diefs  am  Rlipine  hautig 
geschieht,  dem  WeinPoUasche  zu  (gewbhnlich  wendet  man  eine 
gesalligU)  Auflosung  in  Zuckersyrup  hiereu  an),  so  wird  dec 
Went  an  Salzen  ruichor,  die  Saure  wird  ahgestumpfl,  aher  sie 
bieihl  im  Wein  in  der  Form  von  neutralcm  weinsaurem  Kali. 
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Wendet  (nun  Katk  an,  so  erhelt  der  Wain  einen  den  Knnnern 
leicht  hemerklicheri  Kalkgeschinack.  Durch  die  Wirkung  der 
Alkalien  und  des  Kalks  wird  eine  Verbindung  in  dem  Weine 
zerstdrt,  welche  vvesenllichen  Antheil  an  aeinem  Geschinacke 
hat,  der  Wain  wird  Halt  und  er  verliert  sein  Aroma;  ein  neu- 
trales  Salz,  wie  das  weinsaure  Kali , ist  auf  die  iin  Weine  ent- 
haltenen  Verbindungen  ohne  Einfiufs.  Ich  babe  dieses  Mittei  an 
einem  Weine  vom  Jahr  1811  in  Anwendung  gebracht  und  es 
war  die  Verbesserung  des  Weins,  welche  dadurch  erzielt  wurde, 
im  buchsten  Grade  aulTallend.  Nach  deni  Zusalz  von  7 Gknmmen 
chemisch-roinen  weinsauren  Kali's  auf  1 hessische  Mafs  (3  Litres; 
schied  sich  eine  Masse  Weinstein  ab  und  nacb  acht  Tagen  war 
der  Wein  an  Lieblichkeit  und  mildem  Geacbmack  einem  sudlicbon 
Weine  gleich,  ohne  irgend  eine  der  Tugendeu,  welche  den 
Rheinwein  auazeichnen,  verloren  zu  baben. 

Der  Herbs!  1846  hat  vielen  Weinproducenteo  Veranlassung 
geboten,  sich  zu  uberzeugen,  in  welch  hohere  Grade  der  Wein, 
zu  ihrem  und  zum  Vortbeil  der  Weinconsumenten , verbessert 
wird  , wenn  man  dem  Moste  cor  der  tidhrung  6 bis  10  Pro- 
cente  reinen  Zucker  zusctzl,  wenn  man  also  deni  Salle  den 
inangelnden  Hauptbestandlhfnl  giebt,  den  eine  kraftigere  Sonne 
unzweifelhafl  in  grdfserer  Meuse  erzeugt  haben  wurde.  lob 
fiible  ganz,  wie  verfanglich  es  ist,  den  Weinproducenten  gegen- 
iiber  den  Zuckerzusatz  /.urn  Moste  zu  empfehlen,  aber  alle  Che- 
miker  und  alle  diejenigen,  welche  sich  nicht  abbalten  liefsen, 
einen  vergleichenden  Versuch  zu  machen,  sind  darOber  voll- 
kommen  einverslaudcn.  d.ifs  der  Zucker  in  schlechten  Jahrgangen, 
der  Theorie  und  Praxis  gemafs,  das  einzige  Mittel  1st,  un  einen 
trinkbaren  Wein  aus  einem  Moste  zu  erzielen,  der  ohne  denselben 
keinen  geniefsbaren  Wein  guliefert  haben  wiirde.  Die  Besorgnif* 
der  meisten  Weinbergsbesitzer.  welche  sie  vorziiglich  zu  Geg- 
nem  dieser  wahren  Verbesserung  macht,  dafs  pkrolich  dtireh 
den  Zuckerzusatz  der  Wertb  der  gulen  und  der  schlechten  Wein- 
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bergslagen  ausgeglichen  werde,  dafs  also  mil  Zuhulfenahme  dieses 
Mitt  els  aus  scWechten  Lagen  dieselben  Weine  erzieit  werdeo 
konnlen,  wie  aus  guten  Oder  den  besten,  ist  vdllig  ungegrtiudet. 
Wenn  zwei  Weinberge  in  einem  guten  Jahrgang  Weine  von 
ungleicher  Qualitat  produciren,  so  bleibt  sich  der  Unlerschied 
gleich,  wenn  dem  in  einem  schiechten  Jahrgang  in  beiden  ge- 
wonnenen  Moste  eine  gleiche  Quantitttt  Zucker  zugesetzt  wird. 
Die  bessere  Lage  liefert  in  diesem  Fall  stets  einen  besseren 
Wein.  Der  Grund  hiervon  ist  jedem  einleuchtend,  welcher  in 
Betracbt  zieht,  dais  der  Weingeistgehalt  allein  fur  die  Qualitat 
nicht  enlscheidend  ist.  Ware  der  Weingeist  eiu  Mafs  fur  den 
Werth  des  Weins,  so  wtirden  der  Scharlachberger  und  manche 
Pfalzer  Weine  den  meisten  Rheingauer  Weinen  vorangesleiit 
werden  miissen. 

Die  folgende  Tabetie,  welche  wir  den  gewissenhaiten  und 
sorgfaltigen  Versuchen  Geigers  verdanken,  ditrfte  fur  jeder- 
mann  uberzeogend  seyn. 

100  Wein  vom  Jahr  1822  entbielten  an  absolutem  Weingeist 
und  hinterliefsen  nach  dem  Abdampfen  an  trocknem  Ruckstand  : 


Ort 

Trau  bensorte 

Spec.  Gew. 

Abaol. 

Weingeid 

Trockner 

Ruckatand 

Steinberg 

Riesling 

1,0025 

10,87 

9,94 

Rildesheim  Riesling,  Orleans  1,0025 

12,65 

5,39 

Markobrunn 

Riesling 

0,9985 

11,6 

5,10 

Geisenheim 

n 

0,9935 

12,6 

3,05 

Dienheim 

0,9925 

9,84 

2,18 

Weinheim,  Hubberg,  Riesl. 

0,9925 

11,7 

2,18 

Worms,  Liebfrauenmilch,  „ 

0,9930 

10,62 

2,27 

Bingen 

RiesL  nicht  best. 

12,1 

nicht  best 

scharlacnberg  \ 

Eisler,  Kleinberger  u.  Riesl. 

n ff 

11,9 

* a 

Wiesbaden  { 

i Riesl. 

0,9950 

10,83 

2,78 

Neroberg  ( 

Wiesloch 

i 

Riesling 

0,9945 

9,83 

2,18 

*)  Der  Alkoholgehalt  der  beidun  Binger  Weine  id  von  Geromont  in 
dem  hieaigen  Laboratorium  bestiraml. 


Digitized  by  Google 


alter  abgclagerter  Rheinweme,  357 

Au8  der  obigen  Tabelle,  in  welche  ich  vorzugswcise  Weine 
von  derselben  Traubensorle  anfgenonunen  habe , und  aus  den 
bekannten  Preisen  derselben  ergiebt  sicb,  dufs  der  Alkoholgehalt 
der  geschatztesten  Weine  durchaus  nieht  im  VerhaUnifs  zu  ihrem 
Handels wertbe  Steht.  Der  Alkohol  ist  ein  Factor  der  Werthbe- 
stimmung , aber  nieht  der  einzige  entscheidende  Factor. 

Wirft  man  einen  Blick  auf  die  obige  Tabelle,  so  fallt  so- 
gleicb  in  dieAugen,  dafs  die  edelsten  Weine  eine  weit  grofsere 
Menge  von  festen  Substanzen  gelost  enlhallen,  als  wie  geringere 
Sorten,  ja,  dafs  das  Gewicht  des  Ruckstandes,  den  diese  Weine 
nacb  dem  Verdampfen  binlerlassen  (in  der  Tabelle  sind  sie  nach 
der  WerUuchatzung  geordnet),  einen  weit  sichereren  Anhalts- 
punct  zur  Beurlheiiung  ihres  Ilandelswerlhes  abgiebl,  als  wie 
die  Alkoholbestiirimung ; diese  Substanzen  sind  es,  welche  die 
Satire  im  Weine  verhtillen  und  ihr  die  Schkrfe  im  Geschniack 
nehmen , sie  geben  dent  Weine  die  dickliche,  markige,  olige 
Beschaflenheit. 

Unter  den  in  dem  Weine  vorhandenen  extraclartigen  Ma- 
terien  befindet  sich  in  jungen  Weinen  Zucker,  der  beim  Lageru 
allmalig  verschwindet  und  aufserdem  noch  einige  wenig  gekannte 
gummiartige  Stofle,  die  beim  Abdampfen  des  Weins  sich  mil 
grofser  Leichligkeit  braunen.  Auf  die  Gegenwart  dieser  Stofle 
im  Wein  sebeint  vorzugsweise  die  Bodeubeschaflenbeit  und  Lage 
des  Weinbergs  von  Einflufs  zu  seyn,'und  es  ist  einleuchtend, 
dafs  durch  den  Zucker  die  Eigenthumlicbkeiten,  welche  von  den 
lelzteren  abhangig  sind,  nieht  ersetzt  werden  kbnnen.  In  Durk- 
beim  wird  man  also  in  initlleren  oder  schlechlen  Jahrgangcn 
durcb  Zusatz  von  Zucker  zum  Moste  einen  weit  besseren  Wein, 
aber  immer  nur  einen  besseren  Durkheimer,  in  Worms  eine 
bessere  Liebfrauenmilch,  in  Weinheim  einen  besseren  Hubberger, 
aber  niemals  einen  Steinberger,  Riidesheimer  oder  eine  andere 
Weinsorte  erzielen,  und  in  dieser  Beziehung  kann  die  Anwen- 
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dung  des  Zuckers  merknntilisch  keioen  Nacblheil  haben.  Ich  bin 
vollkommen  des  Widerspruchs  der  roeisten  Weinproducenten  ge- 
warlig,  aber  ebeu  sogewifs,  dafs  in  einem  Menschenalter  m schlecln- 
ten  Jahrgungen  (in  guten  wart  bei  einem  Zuckergehnlt  im  Mosle 
von  20—25  pC.  ein  Zuckerzusetz  absurd)  la  tigs  des  ganzen  Rhein* 
diese  Verbesserung  ganz  allgemein  im  Gebraucbe  seyn  wird  und 
dafs  die  Nachkornmen  liber  die  Bedenklichkeiten  und  Einwiiire 
ihrer  Vorfahren  lacheln  warden.  Die  Natur  erzeugt  keinenWein, 
es  ist  immer  der  Menseh,  der  ihn  fabricirt,  der  dnrch  die  kunst- 
liclien  Mittel  der  sogenannlcn  Veredelung  die  Naturkratte  naob 
seinen  Zwecken  lenkt  und  wirken  lafst. 

In  dem  Voranstehenden  habe  ich  erwahnt,  dafs  das  neulrale 
weinsaure  Kali  ein  Mittel  ist,  um  in  dent  abgelagerten  Weine 
die  freie  Saure  hinwegzunehmen , aber  es  ist  von  Wichtigkeit, 
durch  besondere  Versuche  die  Menge  dieses  Salzes,  welche 
hierzu  ndthig  ist,  im  Kteinen  zu  bestitnmen,  ein  grofser  Ueber- 
schufs  desselben  tvtirde  auf  den  Geschmack  des  Weins  von  Ein- 
flufs  seyn. 

Es  inufs  hier  ganz  besonders  hervorgehoben  werden , dafs 
die  freie  Stiure  vor  der  Gahrung  nicht  hinweggenommen  werden 
darf,  weil  sie  es  ist,  von  deren  Anwesenhcit  in  der  Gabrung 
und  im  Lagern  der  Geschmack  und  die  Haupteigenschalten  des 
Weins  abhungig  sind.  Went)  diese  Saure  vor  der  Gahrung  neu- 
tralisirt  wird,  so  wird  die  Gabrung  damit  nicht  aufgeballen,  aber 
man  erhalt  eine  gegohrtte  Flussigkeit,  welcbe  dem  Weine  nicht 
mchr  gleicht,  die  auch  beiui  Lagern  don  ibr  zukommenden  Geritcn 
und  Geschmack  nicht  erhalt. 

Durch  eine  besondere  Gahrungsweise  wird  in  Frunkrek-h, 
namentlich  bei  den  Bordeuuxweinen,  ein  kunstlirbea  und  zwar 
ein  tluchliges  Bouquet  erzeugt,  indent  man  die  Gahrung  in  den 
ungekckerlen  Trauben  bei  ziemlicb  hoher  Temperulur  und  bei 
sebr  wenig  beschranklem  Luftzutritt  vor  sicb  gehen  lafst.  In 
den  meisten  Bordeauxweincn  ist  dieses  fiuchlige  Bouquet  Essig- 
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Ueber  die  Verschiedenheit  der  durch  (iahrung  aus 
dem  Zucker  erzeugten  und  der  in  der  Fleisdt- 
flussigkeit  enthaltenen  Milchsaure ; 
von  H.  Engelhardt. 

In  Gemeinsrhaft  mit  Hrn.  M add r e II  habe  ich  frtiher  *) 
eine  Abhandlung  ttber  die  durcli  Gfilirung  aus  dem  Zucker  er- 
haltcne  Milchsaure  publicirt.  Herr  Professor  Liebig,  welcher 
in  seiner  Untcrsuchung  : „Ueher  die  Beslaudlheile  der  Flussig- 
keiten  des  Fleisches®  **),  auch  den  Wassergehalt  des  Zink- 
und  Kalksalzes  der  in  derselben  enthaltenen  Milchsaure  anfuhrt, 
machl  schon  darauf  aufmerksam , dafs  dieser  mit  dem  von  ons 
gefundenen  nicht  iibereinstimmend  sey.  In  einer  Aumerkung 
bemerkt  derselbe,  es  sey  mogiicb,  dafs  die  Abweichung  in  dem 
Wassergehalte  daiauf  beruhe,  dafs  die  Sal/.e  der  Milchsaure 
der  Fleischfliissigkeit  durch  Verriamplen  und  nicht  durch  Ab~ 
kiihluug  krystallisirt  erhalten  worden  seyen.  Diefs  zu  ermit- 
leln,  unterimhin  ich  eine  nahere  Unleisuchung  dieser  und 
anderer  Verbaltnisse,  und  bin  zu  Resultaten  gelangt,  welche 
die  Existenz  zweier  isomeren  Modificatiimen  der  Verbindung: 
C*  Hs  0*  sehr  wahrscheinlich  niachen,  Oder  vielleicht  in  der 
ei»  - und  zweibasisclieu  Natur  dieser  Saure  ihre  Erklarung 

*)  Diete  Annalsn.  Bd  LX1U.  S.  83. 

«)  Ebeudaselbtt.  Bd.  LXlt.  S.  329  u.  30 
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finden  warden.  Die  geringe  Menge  von  milchsauren  Salzen 
aus  der  Saure  des  Fleisches,  welche  mir  Herr  Professor 
Liebig  zur  Verfiigung  zu  stellen  im  Stande  war,  und  die  mir 
leider  abgehenden  Einrichlungen,  mir  neues  Material  darstellen 
zu  kdnnen,  tragen  die  Schuid,  dafs  ich  einein  Andern  es  uber- 
iassen  mufs,  diese  bdchst  interessante  Arbeit  weiter  fortzusetzen 
und  zu  dem  erwunschten  Ziele  zu  fubren.  Eine  Vergleichung 
der  Zersetzungsproducte  dieser  beideo  Saoren  und  ihrer  Seize 
bei  hdherer  Temperatur  wird  hierzu  am  geeignetslen  seyn ; icb 
bin  augenblicklich  mit  dem  Studiuin  der  Zersetzungserscheinungen 
der  aus  dem  Zucker  erhaltenen  Milchsfiure  und  ihres  Kupfersalzes 
beschaftigt , werde  bald  dariiber  Mittheilung  machen,  um  so  zur 
definiliven  Feststellung  der  belrelTenden  Frage  milwirken  zu 
kdnnen.  Vorlaufig  sey  nur  bemerkt,  dafs  ich  von  den  von 
Pel o u ze  *)  angegebenen  abweichende  Resultate  der  Zersetzung 
des  milchsauren  kupferoxyds  erhalten  babe.  Es  entsteht  Aldehyd, 
eine  neue  wohlcharacterisirte  Saure  und  es  deslillirt  vie!  Milchsaure 
unverandert  fiber;  das  letztere  findet  auch  bei  der  reinen  Milch- 
saure stall  und  bildet  sich , wie  die  genauesten  Untersuchungen 
durch  Verbrennung  der  entwickelten  Gase  und  eudiometrische 
Messungen  zeigen,  kein  Kohlenwasserstoff,  sondern  nur  Kob- 
lensdure  und  Kohlenoxyd. 

Die  Sauren  aus  dem  Fleisch  und  dem  Zucker  zeigen  isoiirt, 
soweit  icb  sie  unlersuchl,  keine  Verschiedenheit;  beide  idsen 
sich  in  Weingeist,  Aether  und  VVasser  sehr  leicht,  sind  nicht 
krystallisirbar.  Sie  werden  aus  dem  Zinksalz  durch  Schwefel- 
wasserstofi  abgescbieden;  ihre  Natronverbindung  vet  halt  sich 
ebenfalls  zu  Losungsmilteln  ganz  gleich,  auch  entsteht  das  Zinn- 
salz  auf  dieselbe  YVeise  und  ist  mit  denselben  physikalischen 
Eigenschalten  begabl. 


•)  Diese  Anoalen.  B<).  LIII.  S.  123. 
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Ich  korame  nun  auf  die  von  mir  gefundenen  Verschieden- 
heiten  : 

Die  folgenden  Sake  zeigen,  aus  Wasser  krystallisirt , ver- 
schiedenen  Wassergehalt,  der  von  denen  aus  der  Saure  desFlei- 
sches  viel  hartnackiger  zuriickgehalten  wird,  und  verschiedene 
Zersetzungstemperaturen , sehr  abweicbende  Losiichkeitsverhalt- 
nisse  und  aufsere  Eigenscbaften.  Die  zur  Darstellung  verwandlen 
Sauren  waren  durch  Aelher  gereinigt.  Der  Einfachheit  wegen 
will  ich  die  Saure  aus  dem  Fleisch  mit  a.  Milchsaure,  die  aus 
dem  Zucker  mit  b.  Milchsaure,  bezeichnen. 

Die  untersuchten  Sake  waren  vollkommen  rein,  was  sowohl 
eine  sorgfaltige  Priifung,  als  einzelne  Basenbestimmungen  bewei- 
sen.  Verbrennungen  zu  machen  hielt  ich  fur  uberflussig,  da  ich 
mich  ja  eines  Materials  bediente,  desscn  Sauren  schon  fruher 
als  in  der  Zusammensetzung  identisch  erkannt  vvorden  waren. 

Kalksalz.  Das  Salz  der  a.  Milchsaure,  aus  Wasser  kry- 
stallisirt, entbalt  stets  4,  das  der  b.  Milchsaure  5 Aequivatenle 
Wasser,  aber  paradox  erscheinl,  jedoch  haben  es  mehrere  Ver- 
suche  dargethan,  dafs  beide  aus  Weingeist  krystallisirt  die  letz- 
tere  Aequivalentenzahl,  namlich  5 enthalten,  und  krystallisirt  man 
das  ans  Weingeist  erhaltene  Salz  der  a.  Milchsaure  aus  Wasser 
ura,  so  enthiilt  es  nun  wieder  4 Aequivalente  Wasser.  Es  mufs 
das  Salz  der  a.  Milchsiiure  viel  langer  auf  100°  erhailen  werden, 
als  das  der  b.  Milchsiiure,  ehe  es  alles  Wasser  abgiebt.  Es  lost 
sich  wie  dieses  in  jedem  Verhaltnifs  in  kochendem  Alkohol  und 
kochendem  Wasser,  jedoch  sind  12,4  Theile  kaltes  Wasser  zur 
Losung  erforderlich,  wohingegen  das  Salz  der  b.  MilchsSure  nur 
9,5  Theile  bedarf.  Die  physikalischen  Eigenscbaften  slimmen  in 
Allem  uberein,  die  Krystalle  und  ihre  Gruppirungen  bieten  kein 
Kriterium  dar. 

Analyse.  Sah  der  a.  Milchsaure. 

Wasserbestimmungen. 

Aus  Wasser  durch  Abkiihlung  krystaiHsirtes  Salz. 
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1.1,844  Gr.Subst.  verb  bei  100® 0,354  Wasser 

= 26,830  pC. 

M.  0,7115  . . 

. . . 0,177 

n. 

= 24,877  „ 

UL  0^*32  „ „ 

a * • 0,2025 

w 

= 24,892  „ 

IV.  0315  , * 

n n D 0^115 

n 

= 25,939  „ 

V.  0,499  „ „ 

r * „ 0,137 

ft 

= 25,45 1 p 

Aas  W asset  dutch  fretwiliige  V erdunslung  hryslaUisirtes  Sals. 
VI  0,6396  Gr.  Subst.  verl.  bei  100°  0,1635  Wasser  = 25,566  pC. 
Au«  koehendem  Weingeist  i lurch  Abkuhhmg  kry  Halits  tries  8al%. 

VII.  0,807  Gr.  SubsL  verl.  bei  100"  0,2335  Wasser  = 28,633  pC. 

VIII.  0,568  , , it  n n 0,165  p =29,049  „ 

Kalkbestimmuitgm.  Sie  warden  auf  trocknem  Wege  durch 

Ueberflihrung  des  Salzes  in  CaO,  SO,  vorgenornmen.  Es  zeigten 
sich  beim  Glflhen  dieselben  Erscheinungcn  wie  beim  Salz  der 
h.  Milchsaure:  Ein  starkes  Aufblahen  und  ein  charocteristischer 
Geruch. 

I.  0,5715  Gr.Subst.  III.  lieferten  0,350  CaO,  SO, =25,214pC.  CaO. 

II. 0,465  , , V.  „ 0,288  „ =25,506  , , 

Salz  der  b.  Milchsaure. 

Wasser  bestunmungen. 

Am  Wasser  durch  Abkuhhmg  krystaUishles  Salz. 

L 0.920 Gr.  Subst.  verioren  bei!00°0,262  Wasser = 28,478 pC. 
Aas  Wasser  durch  fretwiliige  Verdunstung  krystaUisirles  Salz. 
II  4,4295  Gr.  SubsL  verl.  bei  100®  1,294  Wasser  •=  29,230  pC. 
A us  Weingeist  durch  Abkiihluny  krystalHsirtes  Salz. 

III.  1,068  Gr.Subsi.  verl.  bei  100"  0,313  Wasser  = 29.300  pC. 
5 A equivalents  Wasser  verlangen  29,220  pC. 

4 » , 24,828  „ 

Das  waaserfreie  Salz  25,688  CaO. 

Bitlererdesal i.  Das  Salz  der  a.  Milchsaure  Idsl  sich  vie! 
leichter  in  Wasser  und  Weingeist,  als  das  der  b.  Milchsfcure; 
each  isl  es  in  seiner  aufsern  BeacItefTenheit  von  diesem  sehr 
verschieden.  Ebenso  land  ich  4 Aequivalente  Wasser  bei  er- 
sterem , wohingegen  ietzteres  nur  3 hat.  Da  ich  jedoch,  obglrich 


Digitized  by  Google 


F.ntjtUi ardt,  fiber  d.  Verschiedenk.  d.  d.  Gtihrmg  etc.  368 

Wne  Con  trait)  durch  eine  Basenbestimmung  dasselbc-  Resukat 
lieferte,  mit  einer  zu  geringen  Merge  vx  arbeiten  gei.othigt 
war,  so  kann  diesen  Versuchen  kern  besondcrer  Wertb  beige- 
legt  warden. 

Zinksah.  Das  Saiz  der  beiden  Sauren  kann  ebensowenig, 
unter  gleioben  als  verschiedenen  Bedingungen  krystalliairt,  mit 
demseiben  Wassergehalt  erkallon  werden ; das  der  a.  Milchsaure 
enlhaU  eteis  2,  das  der  b.  Milchsaure  atets  3 Aequivalente  Wasser. 
Die  Yerschiedenheit  isl  durchaus  constant  Aufser  dieser  Abwei- 
chung  in  dein  Wassergehalt  der  Seize  zeigt  aich  such  ein  bedeu- 
tcnder  Unterscbied  in  der  Art  und  Weise  wie  sie  diesen  verlleren. 
Wahrend  namlich  das  Salz  der  b.  Milchsaure  bei  100°  sein  Wasser 
in  karzer  Zeil  abgiebt,  so  braucht  das  der  a.  Milchsaure  viele 
Stunden  (in  einem  Fall  waren  9 erforderlich ) , ehe  es  ein  con- 
stantes  Gewicht  zeigt.  Auch  kann  das  Salz  der  b.  Milchsaure 
bis  210s  erhitzl  werden,  ohne  sicb  zu  zersetzen,  das  der  a. 
Milchsaure  erliU  von  100—  150°,  bei  welcher  Temperatur  es  nub 
kurze  Zeit  erhalten,  einen  Veriust  von  1,15?  pC.  und  das  Luftbad 
roch  etnpyreumatisch.  Mit  am  autlallendsten  ist  der  Unterscbied 
in  den  Losliohkeitaverhaltnissen.  Das  Salz  der  a.  Milchsaure  lost 
sich  namlich  in  2,SS  Theilen  kochendem  und  5,7  Theilen  kaltem 
Wasser,  in  2,23  Theilen  kaltem,  in  fast  ebensoviel  kochendem 
Alkohol  *).  Das  Salz  der  b.  Milchsaure  in  6 Theilen  kochendem 
und  58  Theilen  kaltem  Wasser,  und  ist  in  Alkohol  fast  unioslich. 
Das  Saiz  der  a.  Milchsaure  setzt  sicb  aus  der  erkalteten  Lasting 
in  matten,  nichl  bestimml  gruppirten,  iiufserst  dunnen  Nadelchen 
ab,  welche  Aggregate  zu  einein  Krystallbrei  zerfallen,  so  wie 
man  daa  Gelafs  beriihrt.  Die  Kryslallmassen  des  Salzes  der  b. 


•)  Dieier  Umstaud  mufstc  es  defslialb  auch  dm  Hcrrn  Prof.  Liobig 
vortheilhafter  crscheiuen  lassen , zui  Gewinuung  der  Milchsaure  aus 
der  Fleiscliflussigkeit  sich  stalt  dcs  Zink-  dcs  Kalksatees  r.u  hedienen ; 
bei  der  b.  Milchsaure  wiirde  ein  umgekchrtes  YeihSllnils  statitiiiden. 
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Milchsaure  sind  gewflhnlioh  stark  glanzend  und  erscheinen  als 
Krusten,  seltener  als  verworrenes  Aggregat  grofserer  nadel- 
fbnoigcr  Krystalle 

Ich  will  nur  einige  Zahlen  ftir  das  Salz  der  a.  Milchsaure 
angeben  ; 

I.  0,380  Or.  durch  Abkuhlung  krystallisirter  Salze  verioren  bei 

100®  0,049  Wasser  = 12,895  pC. 

II.  0,521  Gr.  durch  freiwillige  Verdunstung  kryslallisirtes  0,070 

Wasser  = 13,430  pC. 

Mit  I.  wurde  eine  Zinkoxydbestimmung  durch  Gliihen  und 
Behandeln  mil  Salpetersaure , welche  Methode  nach  mehreren 
Versuchen  sehr  genaue  Resulfate  liefert,  vorgenommen.  Es  zeigten 
sich  auch  hier  beim  Gliihen  dieselben  Erscheinungen,  wie  beim 
Salz  der  b.  Milchsaure:  das  Salz  blahlt  sich  auf  und  entwickelt 
einen  eigenlhunilichen  Geruch. 

0,330  Gr.  Subslanz  gaben  0,110  Zinkoxyd  = 33,333  pC. 

Die  Formtd  ZnO,  C,  H,  Os  + 2 HO  verlangt  12,901  pC. 
Wasser,  die  des  wasserfreien  Salzes  33,349  pC.  Zinkoxyd. 

Nicketmlz.  Ich  land,  dafs  das  Salz  der  a.  Milchsaure  die 
3 Aequivalente  Wasser,  welche  es  enthalt,  schon  bei  100°  ver- 
liert,  was  durch  eine  Basenbestimmung  bestatigt  wurde,  wahrend 
d»s  Salz  der  b.  Milchsaure  das  dritte  Aequivalent  erst  bei  130® 
abgiebt.  Es  gill  jedoch  leider  auch  hier  dieselbe  Bemerkung 
wie  beim  Bitlererdesalz. 

Kupfersal a.  Dieses  untersoheidet  sich  sehr  wesentlich.  Die 
physikalischen  Eigetischaften  lassen  schon  durchaus  keine  Ais- 
nahnie  der  Identitat  zu.  Das  Salz  der  a.  Milchsaure  krystallisirt 
aus  Wasser  in  kleinen,  harten,  matten,  himmelblauen  Warzchen, 
wahrend  das  der  b.  Milchsaure  in  ziemlich  grofsen,  wohlaus- 
gebildeten , stark  glanzenden , dunkier  blau  Oder  grunlich  aus- 
sehendcn  Krystallen  erscheint.  Auch  die  Loslichkeitsverhaltnisse 
sind  sehr  verschieden.  Das  lelztere  lost  sich  in  6 Theilen  kaltem 
und  2,2  Theilen  kochendent  Wasser,  in  115  Theilen  kaltem  und 
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26  Theilen  kochendem  Alkohol.  Das  erslere  in  1,95  Theilen  kal- 
tem,  in  1,24  Theilen  kochendem  Wasser  und  viel  leichter  in 
Alkohol.  Der  Kry  stall  wassergehalt,  das  Verhalten  fiber  Schwe- 
felsaure, bei  100®  und  hoherer  Tetnperatur,  ist  ebenfalls  sehr 
abweichend.  Das  Salz  der  b.  Milchsauie  enthalt  2 Aequivalente 
Wasser,  welche  in  kurzer  Zeit  fiber  Schwefelsaure,  ohne  dafs 
es,  sein  Ansehen  verandert,  weggehen.  Diefs  ist  auch  der  Fall, 
wenn  man  es  einer  Temperatur  von  100®  aussetzt,  Sein  Zer- 
selzungspunct  liegt  zwischen  200—210°,  bei  welcher  Tem- 
peratur es  sich  entzfindet  und  verglimmt;  es  bleibt  rnetallisches 
Kupfer  zurfick.  Unter  dieser  Temperatur  kann  es  noch  so 
lange  erhalten  werden,  ohne  dafs  es  sich  nur  im  mindeslen 
verandert;  es  lost  sich  leicht  und  vollstaudig  wieder  in  Was- 
ser u.  s.  w.  auf.  Ueber  die  Aequivalentenzahl  Wasser  des 
Seizes  der  a.  Milchsaure  kann  nicht  mil  Gewifsheit  enlschieden 
werden,  wie  aus  den  unten  anzufubrenden  Analysen  sich  er- 
geben  wird.  Ueber  Schwefelsaure  halte  dasselbe  nach  mehreren 
Wochen  nur  einen  geringen  Theil  verloren  (11.  3,7  pC.),  war 
zusammengesindert  und  halte  seine  blaue  Farbe  in  eine  braunliche 
umgeandert.  (Ich  vermuthete , es  habe  etwas  Schwefelsaure  diese 
aufTallende  Veranderung  bewirkt,  allein  es  war  keineSpur  davon 
nachzuweisen.)  Bei  100°  nahm  diese,  sowie  eine  nicht  fiber 
SO,  geslandene  Portion  eine  grunlichc  Farbe  an,  und  wurde 
das  Salz,  nachdem  es  constuntes  Ge wield  gezeigt,  langere  Zeit 
im  Luftbad  einer  Temperatur  von  140°  ausgesetzt,  so  arlitt  es 
abermals  einen  bedeutenden  Gewichtsverlust  (in  einem  Falle  14 
pC.),  und  nun  mit  Wasser  beiiandelt  biieb  eine  bedeutende 
Menge  rothes  Kupferoxydul  zurfick.  (Es  loste  sich  leicht  in 
Salzsaure,  gab,  mit  Wasser  verdunnt,  Flitter  von  Kupferchlorfir, 
mit  Ammoniak  eine  farblose,  an  der  Lull  tief  blau  werdende 
Losung.)  Alles  Erscheinungen,  die,  wie  angefuhrt,  das  andere 
Kupfersalz  nicht  zeigt. 

Analysen. 

Anna),  d.  Chcmic  u.  Pharm.  LXV.  Bd.  3.  Heft.  25 
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I.  0,673  Grm.  lufttrocknes  Salz  bei  100°,  bis  Gewichi  constant 
blieb,  wozu  viele  Slundsn  arforderlich  waren,  bebandclt 
Ces  batle  blofs  die  Farbe  verandert,  war  mold  gesimlert). 
verkiren  0,0605  Grm.  VVaasei  s=  8,956  pC. 

U.  0,62  i Grm.  zuerst  uber  Schwefelsaure,  wo  es  oben  ange- 
gebenen  Verlust  erlitten,  dann  bei  100°  bebandelt,  ergaben 
in  Summa  eiiie  Abnahme  von  0,0595  = 9,581  pC. 

Diese  gefumlenen  Ouantilaten  sliimoen  zwar  gut  unler  sirh 
ubarein,  jedoeh  enlsprechen  sie  keinein  einfachrn  atomisiischen 
Verhaitnifs. 

2 Aequivalente  verlangen  12,980  pC. 

1 Aequivalenl  6,937  pG. 

7mt  Controls,  ob  ailes  Krystallwasser  bei  100s  forlgegangen 
wurda  mil  I.  vine  hupferoxydbestiimnung  vorgenommeo  t 

0,2495  Grm.  gubsL  iieferten  0,082  Kupferoxyd  = 32,866  pC, 
Das  wasserfreie  Salz  erfordert  32,910  pC. 

Schliefslich  will  iob  no<  h auf  einen  Punkt  aufmerksam  me- 
dian , wdcliar  die  Vermuthung  von  dai  Existenz  zweier  iso- 
raeren  Modificatiooen  dar  Verbindung  C,  He  Os  etc.,  wovon  dia 
nine  in  dan  tbierischen  Fliissigkeiten , Sauerkraut  etc.  gefunden, 
die  nndrre  durch  Gahrurig  aus  dem  Zucker  rneugt  ivird,  hesliirbt. 

Herr  Professor  Liebig  giebt  namlich  an,  ein  basiscbes 
Zinksalz  dar  Milchsaure  aus  dem  Sauerkraut  miter  den  Handnn 
gehabt  eu  haben , aueb  findet  sich  in  seiuem  , Handbook  dar 
Cbemie  S.816*  die  Angabe,  dais  das  neutrals  Zmksnlz,  in  Wasaer 
gelost  und  rnit  Weingeist  versolzt , sich  in  ein  hasisches  und 
saures  Salz  spalte.  Ich  hnbe  vergeblich  elle  mogiichen  Metboden 
eingescblagen , das  basisciie  Salz  bus  der  Milohstiure  des  Zuckers 
darzustellen  ; so  das  neutrals  Salz  lagelang  mil  kohl<  nsaurem  Zink- 
oxyd,  Ztnkoxyd,  Zinkoxydhydrat  gekocld,  daaselbe  mith'ali,  Ammo- 
niak.  Baryterdehydrat  in  entsprechender  VI  eng  e behandell,  es  enU 
stand  ein  Niederschlag,  der  sich  durch  anhnllendes  k'oishen  nichl  im 
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Geringsten  verroinderte,  die  Spaltuog  in  (ter  WSrme  und  Kaiie 
durch  Weingeist  zu  bewerkstelKgen  geauchl ; doch  nur  nculrales 
Salz  wurde  wieder  erhalten. 


Ueber  milchsaures  Wismuthoxyd; 
von  Demselben. 


Kohlensaures  Wismuthoxyd  oiler  Wismuthoxydhydrat,  selbst 
friscb  gefallt,  Ibsen  sich  nur  in  geringer  Menge  in  Milchsaure 
auf , aucb  entsteht  kein  unlosliches  milchsaures  Salz,  da,  das- 
selbe  sorgfaltig  aasgewaschen,  nach  dein  Gluhen  unter  Luftab- 
schlufs  kein  metallisches  Wismuth  zeigt.  Nach  dem  Kindampfen 
der  stark  sauren  Fliissigkeit  zur  Syrupconsistenz  sctzt  sich  beim 
Erkalten  ein  Salz  in  kleinen  Krystallchen  ab.  Wird  die  ubcr- 
schussige  Milchsaure  erst  durch  Weingeist  und  der  Rest  durch 
Aether  entFernt,  so  behalt  man  dRS  Salz  in  zarten,  mikrosco- 
pisch  kieinen  Nadelchen  zurtick.  Diese  Methode  ist  jedoch  nicht 
zu  empfehlen,  and  ich  bemuhte  mich  defshalb,  einc  andere 
rweckmalsigere  ausfindig  zu  machen.  Zuerst  wahile  ich  BiOs, 
SO,  und  milchsauren  Baryt , am  durch  ihre  Umsetzung  ein  ent- 
sprechendes  Salz  zu  erhalten,  doch  da  der  entstehende  scbwe- 
felsaure  Baryt  das  in  Wasser  unlosliche  schwefelsaure  Wismuth- 
oxyd  bedeckt,  so  geht  die  Zersetzung  selbst  beim  Kochen  nur 
langsam  von  Statten;  aufserdem  schlug  diese  Methode  fehl,  da, 
wie  ich  spater  fand,  das  2 BiOs,  C,,  Hl0  O,0,  welches  hier 
entstand,  in  Wasser  durchaus  nnlbslich  ist  und  sich  auch  nur 
scbwer  in  Milchsaure  Idst,  also  aus  dem  Brei  von  schwefels. 
Baryt  etc.  keine  Veibindung  von  Milchsaure  und  Wismuthoxyd 
gewonnen  werden  konute.  Folgende  Methode  verdient  alien 

25  * 
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andern  vorgezogen  zu  werden.  Man  mischl  moglichst  mit  Wis- 
muthoxyd gesattigte  Salpetersaure  mil  einer  concentrirlen  Losung 
von  milchsaurem  Natron  und  lafst  letzteres  in  nicht  allzu  grofser 
Menge  vorwalten,  weil  sonst  die  Krystailisation  verhinderl  wird. 
Sind  die  beiden  Losungen  sehr  concenlrirt,  so  bildet  sich  ein 
Kryslallbrei  aus  Salpeter  und  dem  entstandenen  milchsauren 
Wismuth  beslehend.  Man  lost  in  moglichst  wenig  Wasser,  wo- 
durch  keine  Triibung  verursacht  wird  (zeigt  sich  eine  solche, 
so  ist  salpetersaures  Wismuthoxyd  im  Ueberschufs  vorhauden), 
und  lafst  ruhig  slchen;  es  scheidet  sich  bald  das  Salz  in  kry- 
stallinischen  Krusten  aus.  Die  Mutterlauge  versetzt  man  mit 
Weingeist,  bis  sie  milchig  wird,  bedeckt  das  Gefafs  und  stellt 
es  auf  die  Seite.  Nach  mehreren  Tagen  sind  die  Wandungen 
abermals  mit  Krystallkrusten,  welche,  wie  aus  der  Analyse  her- 
vorgeht,  dieselbe  Zusammensetzung  haben,  uberzogen.  Man  kann 
durch  wiedcrhoites  Zusetzen  von  wenig  Aikohol  noch  viel  Salz 
gewinnen.  Die  Krystallmassen  spult  man  mit  moglichst  wenig 
Wasser  ab  und  lafst  sie  an  der  Lufl  trocknen.  Wurde  man  eine 
grofsere  Menge  von  Aikohol  auf  einmal  zusetzen,  so  wiirde  sich 
ein  Kryslallbrei  bilden,  der  nur  schwer  und  nicht  ohne  geringe 
Zersetzung  durch  Wasser  von  Salpeter  zu  befreien  ware.  Die 
Analyse  des  Salzes,  welches  vollkommen  frei  von  Salpetersaure, 
deren  Abwesenheit,  wie  auch  hei  dem  folgendon,  durch  Eisen- 
vitriol  und  Schw efelsaure  dargelhan  wurde,  lieferte  folgende 
Resultate  : 

Bis  100°  erhitzt,  blieh  das  Gewicht  constant. 

1.  Verbretmung.  0,1935  Grtn.  Substanz  mit  Kupferoxyd  ver- 
brannt  (die  Mischung  wurde  warm  vorgenomnien  und  aus- 
gepumpl)  keferten  0,131  Kohlensaure, 

0,0445  W asser. 

Wismuthoxydbeslimmung.  Das  Salz  war  aus  wasseriger 
Losung  krystallisirt.  Sie  wurde,  wie  alle  folgenden,  dutch  an- 
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fanglich  sehr  gelindes,  spiiter  starkes  Giiihen  uruJ  nachherige 
Behandlung  mil  Salpetersaure  bewerkstelligt 

0.2855  Grm.  Subslanz  lieferten  0,169  Wismuthoxyd. 

11.  Salz  aus  mil  VVeingeist  verselzter  wasscriger  Losung  kry- 

stallisirt. 

0,407  Grin.  Subst.  lieferten  0,2405  Wismuthoxyd. 

Hieraus  lafst  sich  die  Forinel(C=6,  H=l,0=8-  Bi=213,2) 
ableiten:  BiOs,  C,2  HI0  0,0  = 2 Bi04,  3 C,2  HI0  0(C  + BiOs, 
welche  verlangt  : 

gefuadeo 

Wasserslof!  2,505  2,553  „ 

Kohlenstoff  18,036  17,933  „ 

Wismuthoxyd  59,419  59,194  59,099 

Sauersloff  20,040 

100,000. 

Das  Salz,  weicbes  man  (lurch  Auilosen  von  Kohlensaurem 
Wismuthoxyd  oder  von  Wismulhoxydhydral  in  tibei  schiissiger 
Milchsaure  erhalt,  hat  dieseibe  Zusammensetzung ; auf  diesem 
Wege  kann  keine  Verbindung  des  Wismuthoxyds  mil  ineiir 
Milcbsaure  erhalten  werden. 

Analyse. 

0,284  Grm.  durch  VVeingeist  und  Aether  von  Milchsaure 
befreiles  Salz  geben  0,168  Wismuthoxyd  = 59,155  pC. 

Nimmt  man  die  Mischung  von  milchsaurem  Natron  und  sal- 
petersaurem  Wismuthoxyd  slalt  in  der  h'alte  in  der  War  me  vor, 
oder  besser  : Tropft  man  in  die  niafsig  verdunnte  Losung  des 
milchsauren  Natrons  salpetersaures  Wismuthoxyd,  doch  so,  dafs 
ersteres  immer  im  Leberschufs  vorhanden,  und  kocht  sie  hierauf 
liingere  Zeit,  so  entsteht  ein  reichlicher,  pulveriger  Niederscblag, 
der  mit  Wasscr  ausgewaschen  frei  von  Salpetersaure  ist  und 
folgende  Zusammensetzung  hat  : 

2 BiO„  C„  Hjo  0„  = 2 BiO„  3 CIt  H1U  01#  + 4 BiO, ; 
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nftmlich  0,522  Grm.  bei  100°  behandelter  Substanz,  bis  zu  welcher 
Tempera tur  das  Gewicht  constant  geblieben,  lieferten  0,388  Wis- 
muthoxyd  = 74.329  pC. 

Die  Formel  verlangt  74,548  pC. 

Dieses  Salz  ist  sowohl  in  kochendem  als  kaltem  Wasser 
unldslich,  wird  aucb  nicht  dadurch  zersetzt,  wie  foigende  Analyse, 
welche  mil  Jem  mit  kochendem  Wasser  behandelten  ShIz  ange- 
stalll  wurde,  zeigt  : 

0,395  Grm.  Subst  gaben  0,292  Wismuthoxyd  = 73,924  pC\ 

Dasselbe  durch  Einwirkung  von  milchsaurem  Natron  au( 
BiO,,  NO*  (Magislerium  Bismulhi)  darzustellen,  gelang  mir  nicht. 
Die  Zersetzung  fand  nur  hochst  unvollkommen  statt. 

Verhalten  des  BiOt,  CirHl0  Otu  gegen  Wdsser.  Wird  kaltes 
Wasser  langere  Zeit  damit  in  Beriihrung  gelassen,  so  lost  dasselbe 
nur  wenig  auf.  Die  FlOssigkeit  reagirt  schwach  sauer  und  erzeugt 
mit  Srhwefelwasserstoff  eine  geringe  Trubung.  Wird  es  hin- 
gegen  damit  gekocht,  so  wird  viel  des  Salzes  aufgeldsL  Die 
Ldsung  krystallisirt  jedoch  nicht  beim  Erkalten , setzt  aber  nacb 
dem  Gindampfen  Krystallkrusten  ab , welche  von  wenig  Wasser 
aufgeldst  werden;  durch  mehr  Wasser  wird  erne  starke  Trubung 
hervorgebrachl.  Ich  habe  keine  nahere  Unlersucliung  dieses  Ver- 
haltens  angcstellt,  doch  scheint  es  nach  alle  Diesem:  das  Salz 
zerlegt  sich  beim  Kochen  in  ein  saurea,  welches  durch  viei 
Wasser  wieder  einer  Zersetzung  nnierliegt,  und  die  Yerbindung 
2 Bi03 , Clt  H10  010;  denn  der  in  kochendem  Wasser  unlos- 
liche  Kuckstand  zeigt  alle  Eigenscbaften  deaselben. 


Analyse  eines  Chabasits  von  Annerod  bei  Giefsen; 
von  Demselben. 

Der  Basalt,  welcher  bei  Annerod  in  grofser  Ausdehnung 
und  bedeutender  Mfictiligkeit  auftritt,  ist  in  seinen  untersten  zu 
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Tag  tretenden  Massen  theils  dioht,  theils  blasig.  Die  Biasenraume 
sind  mit  mehreren  interessanten  Fossilienr  ausgekletdef.  So  finden 
sich,  wiewohl  grofsentheils  nur  in  kieineti , doch  sehr  schon 
ausgebiideten  Krystallen  : Harmotnm  in  den  vorschiedensten  For- 
nien,  Kalkspath,  Chabasit  uni  Forgasit,  welchen  Iclztcrn  Herr 
Dr.  Genth  aus  Marburg  erst  kurzlich  daselbsl  aufgefunden,  in 
griifster  Menge.  Der  Chabasit  findet  sich  in  diesen  untern  Theilen 
des  Basalts,  wie  bemerkt,  nur  in  kleinen  Krystallen,  auch  fehlen 
alle  Zwillingsbildungen.  In  den  obern  Theilen,  welche  sehr  stark 
verwiltert  sind,  sich  zum  Tbeil  sogar  sclion  in  Basallerde  auf- 
gelost  haben,  findet  man  ihn  jedoeh  in  grofsen,  hmtfig  zu  Zwil- 
lingen  verwachsenen  Rhombogdem.  Die  Krystalle  finden  sich 
meist  einzeln,  nicht  zusammengedrust,  gewdhnlich  nur  in  Bruch- 
stucken,  doch  kommen  auch  vollkommeri  ausgebildete  Individuen 
nicht  selten  vor.  Sie  sind  (toils  durchsichtig,  theils  bios  durch- 
scheinend,  farblos  ins  Gelbliche  und  zeigen  keine  Spur  von  Ver- 
witterung,  noch  sebeinen  sie  ein  fremdartiges  Fossil  einzu- 
schliefsen. 

Zur  Analyse  wurden  homogen  aussehende,  glasglanzonde 
Krystalle  verwendet.  Dieselben  wurde  nach  bekannten  Mclhoden 
ausgefiibrt,  nemenllich  auf  die  genaue  Trennung  der  Thonerde 
und  Kieselsaure  besondere  Sorgfalt  verwendet.  Die  Resultate 
sind  folgende  : 

Bei  100°  behandelter  Chabasit  (beim  Bebandeln  mit  Salz- 
saure  entsland  kein  Aufbrausen,  also  Abwesenheit  von  Kalkspath, 
und  fand  eine  vollkommene  Zersetzung  stall)  gaben  1,641  Grin.: 
0,7810  Kieselsaure, 

0,3195  Thonerde , 

0,0023  Eisenoxyd, 

0,3225  kohlensaure  Kalkerde, 

0,0042  Biltererde, 

0,0355  schwefelsenraa  Kali. 
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Eine  zweite  Bestimmung,  mit  andern  Krystallen  vorgenom- 
men,  crgab  bel  0,811  Gr.  : 

0,3928  Kieselsaure, 

0,1600  Thonerde, 

0,1568  kohlensaure  Kalkerde. 

In  Procenten  ausgcdruckt  : 


I. 

' ~ "iL  ' 

Kieselsaure 

48,312 

48,434 

Thonerde 

19,469 

19,728 

Eisenoxyd 

0,140 

Kalkerde 

11,005 

10,826 

Bittcrerde 

0,256 

Kali 

1,170 

Wasser 

Cl 9,648) 
100,000. 

Wasserbestimmung.  I.  Bis  100°  erhitzt  entweichen  : 

1)  4,348  pC.  (diente  zur  Analyse  I.) 
i)  4,750  „ 

3 J 4,439  „ 

4)  5,298  „ (diente  zur  Analyse  II.) 

5)  4,377  „ 

II.  2 und  5 einer  dunkeln  Rothglilhhitze  ausgesetzt,  ver- 
loren  vveiter  (zum  Behufe  der  Berechnung  der  Aequivalenien- 
anzahl  Wasser,  welche  von  100°  bis  zu  dieser  Temperatur 
entweichen,  wurde  die  bis  dahin  verlorene  Wassermenge  nicht 
in  Rechnung  gebracht)  : 

2)  14,124  pC. 

5)  13,604  „ 

III.  Von  I.  2,  3 und  5 einer  Hitze,  welche  eine  Lampe 
mil  doppeltem  Luftzug  zu  geben  vermag , ausgesetzt , verloren 
weiter  : 
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a)  Die  Wassermenge,  welche 
bis  100°  forlgeoangen  m 
Rechnung  gebracht  : 

2)  17,597  pC. 

3)  18,579  „ 

5)  18,486  „ 


b)  Wassergehalt,  welcher  bis 
100°  fortgegangen,  aus  an- 
gefubrten  Grfinden  nicht  in 
Rechnung  gebracht  : 

18,431  pC. 

19,401  „ 

19,295  „ 


IV.  Die  Procente  summirt,  ergiebt  sich  der  Totalgehaii  an 
Wasser  zu  : 

2)  22,347  pC. 

3)  23,018  „ 

5)  22,863  „ 


V.  Eine  directe  Bestimmung  ergab  : 

1)  22,975  pC. 

2)  22,505  „ 

Der  gegluhte  Chabasit  lost  sich  nur  iiufserst  wenig  in 
Salzsaure. 


Mit  Zugrnndlegung  des  Wasserverlustes  4,848  pC.,  vvolcher 
bei  100°  eintritt,  ergiebt  sich  fur  den  tufltrockenen  Chabasit  die 
procentische  Zusamniensetzung  : 


Kieselsaure 

45,970, 

Thonerde 

48,525 , 

Eisenoxyd 

0,133, 

Kalkerde 

10.472. 

Bittererde 

0,244, 

Kali 

1,H3, 

Wasser 

(23,543) 

100,000. 

Die  angefuhrten  Zahlenverbaltnisse  fuhren  fur  den  bei  100* 
behandelten  Chabasit  zu  der  Formel  : 

(MeO,  Si02  + Me,  0,,  3 SiO,)  + 5 aq. 


Digitized  by  Google 


374  Engelhardt , Analyse  ones  Chabasits  etc. 


Aiomgew. 

SauenlolfqnaotitSt 

Kieselsaure 

48,312 

46,221 

25,086 

25,086 

8 

Thooerde 

19,469 

5t,432 

9,085  j 

9,127 

Eisenoxyd 

0,140 

80,000 

0,042  i 

0 

Kalkerde 

11,005 

28,000 

3,144  i 

Biltererde 

0,256 

20,651 

0,099  J 

3,442 

1 

Kali 

1,170 

47,115 

0,199  ) 

Wasser 

19,648 

9,000 

17,465 

17,465 

5 

100,000. 


Man  sieht,  die  Menge  der  ein  Aequivalent  SaucrstolF  ent- 
haitenden  Basen  und  des  Wassers  isl  zu  grofs,  wohingegen  bei 
einer  Vergleichung  mil  Analysen  der  Chabasite  anderer  Fundorte 
der  geringe  Kieselsauregehall  auffollt;  es  ist  jedoch  das  von  mir 
gefnndene  relative  Verhtdtnifs  von  Thonerde  und  Kieselsaure  der 
Formel  viel  enlsprechender.  Brstere  Abweichung  ruhrt  hochst 
wahrscheinlioh  von  einer  geringen  Beimengung  eines  fremdsr- 
ligeu  Fossils  her. 

Bis  100°  erhitzt  verliert  der  Chabasit  ein  Aequivalent  Wasser. 
Der  Mittelwerlh  der  angetuhrten  Versuche  ist  4,742  pC.  Die 
Formel  (DaO,  SiO,  4-  Al,  U.„  3 SiO,)  4-  6 aq.  verlangl  3,508. 
Der  Ueberschufs  ist  als  mecbanisch  beigemengtes  Wasser  zu 
belrachten.  Ein  Versuch  zeigte,  dafs  diese  Quantilat  uber  Schwe- 
felsaure  fortgeht , dann  aber  kein  Verlusl  an  Wasser  mehr  er- 
folgt.  Es  wiirde  demnach  der  lufttrockene  Chabasit  zusammen- 
gesetzt  seyn  : 

CMeO,  SiO,  4-  Me,  Os,  3 SiO,)  4-  6 aq. 

Bei  der  dunkeln  Rothgluhhitze  fand  ich , dafs  im  Miltel 
13,864  pC.  Wasser  des  Chabasits  enlweichen.  Nach  der  Formel 
(CaO,  SiO,  4-  A I,  0,,  3 SiO,)  4-  5 aq.  berechnet  belragen 
4 Aenuivalente  14,539  pC.  Seine  Formel  wiirde  also  : 

(MeO,  SiO,  4-  Me,  0,,  3 SiO,)  4-  aq  seyn, 
welcbes  letzte  Aequivalent  erst  bei  sehr  starker  Hitze  fortgeht. 
Zur  Controls  mogen  noch  die  outer  III.  b.  angeflihrlen  Zahlen 


Digitized  by  Google 


Bunsen,  tiber  quantitative  Bestimmuu)  ties  Hantstoffs.  375 


dienen.  Das  arithruetbche  Mittel  derseiben  betragt  19,401  ; 
5 Aequivalente  erfordern  18,174  pC. 


Ueber  quantitative  Bestimmung  des  HarnslofFs ; 
von  R.  Bunsen. 


WasserigeLbsungen  des  Ffamstofts  zersetzen  sich  .sehr  leicht 
in  kohlensaurcs  Ammoniak,  wenn  man  sie  in  hermelisch  ver- 
schlosseneu  Gefdfsen  uber  100°  C.  erhitzL  Die  Metamorphose 
begiratt  schmt  untet  120°  C.,  schreitet  aber  bei  dieser  Tempe- 
ratur  so  langsam  fort,  dafs  die  Umwandlung  selbst  nach  drei 
bis  vier  Stunden  noch  nicht  vollendet  ist.  Unierhalt  man  dago- 
gen  die  Temperalur  bei  220°  bis  240° , so  erfoigt  die  Zerse- 
tzung  schon  nach  drei  bis  vier  Stunden  vollstandig.  Diefs  Ver- 
haiten  giebt  ein  sehr  einfaches  MiUel  an  die  Hand,  die  Menge 
des  HarnsiofTs  in  Fliissigkeiten  zu  bestiminen.  Denn  es  geniigt, 
soiche  Flussigkeiten  mit  einer  ammoniakalischeu  Cblorbai  ium- 
losung  auf  220“ — 240°  C.  zu  erhilzen,  urn  einen  Niederschlag 
von  kohlensaurem  Baryt  zu  erhalten , der  dam  zu  bestimmenden 
Hanistoffgehaile  aquivalent  ist. 

Die  nacDstehenden  Versuche  zeigen  den  Grad  der  Genauig- 
keit,  welcher  sich  auf  diesem  Wege  erreicben  lafst.  Sie  sind 
mit  HamstofF  augesteilt,  der  aowohi  nus  Ham  als  auch  aus 
cynnseurem  Ammoniak  hereitet  war,  und  der  mit  einer  wasser- 
hellen  ammoniakalischen  Chiorbariumidsuitg  in  slarke  Glasrohren 
eingeschmoizen  und  drei  Stunden  lang  bei  210°—  240°  C.  im 
Oeibade  arhitzt  wurde. 
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I.  Q,1458  Grm.  HamstofT  gaben  0,4771  Grin.  kohlensauren 
Baryt. 

II.  0,1884  Grm.  HamstofT  gaben  0,6183  Grm.  kohlensauren 
Baryt. 

IIL  0,2938  Grm,  HamstofT  gaben  0,9633  Grm.  kohlensauren 
Baryt. 

Waren  mithin  drei  Theile  HamstofT  — eine  Menge  welche 
ungefdhr  dem  mitllern  Gehalt  in  100  Theilen  Ham  entspricht — 
angewandt , so  wiirden  statt  deren  durch  den  Versuch  erhalten 
seyn  : 

I.  II.  III. 

2,986  2,994  2^991. 

Diese  Lfebereinstimmung  kann  als  genugend  betraehtet  wer- 
den.  Allein  der  practische  Werth  soicher  Bestimmungen  hangt 
noch  von  einem  andern  Umstande  ab  , der  erlangten  Gewifsheit 
namh'ch,  dafs  die  verschiedcnen  im  Ham  auflretenden  stick— 
stofThaltigen  Substanzen  nicht  gleichzeitig  mil  dem  HamstofT  bei 
dem  Erhitzen  zur  Bildung  von  kohiensaurem  Ammoniak  Veran- 
lassung  geben.  Hippursaure  und  Benzoesaure  zeigen  bei  der 
Behandlung  mit  ammoniakalischer  Chlorbariumiosung  in  hoherer 
Temperatur  keine  Triibung,  und  sind  daher  einer  solchen  Zer- 
setzung  nicht  unlerworfen.  Harnsaure  erleidet  zwar  unter  ahn- 
lichen  Verhaltnissen  wie  der  HamstofI  eine  Metamorphose,  unter 
deren  Producten  das  kohlensaure  Ammoniak  nicht  fehlt.  Allein 
selbst  kochend  gesattigte  Lbsungen  eines  harnsauren  Salzes 
werden  durch  Chlorbarium  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  so 
vollstandig  nach  dem  Erkalten  niedergeschlagen,  dafs  die  Ge- 
genwart dieser  Saure,  wie  bedeutend  ihre  Menge  auch  seyn 
mag,  die  Resultate  nicht  triiben  kann,  wofern  man  nur  den  zo 
untersuchenden  Ham  vor  dem  Erhitzen  durch  ammoniakalische 
Chlorbariumiosung  fall!  und  erst  nach  Entfernung  des  gebilde- 
ten  Niederschlags  im  Oelbade  behandelt.  Um  nach  dieser  Rich- 
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lung  auch  auf  detn  Wege  des  Versuchs  vollige  Gewifsheit 
zu  erlangen,  wurde  eine  gesdttigte  Liisung  von  harnsaurem 
Amtnoniak  mil  eioem  Ueberschufs  von  ammoniakalischer  Chlor- 
bariumlosung  gefallt,  einige  Zeit  sich  selbst  uberlassen  und  nach 
der  Enlfernung  des  reichlichen  Niederschiags  zur  Zerselzung 
der  nachstehenden  Harnstoffmenge  benutzt. 
tV.  0,2593  Grm.  Substanz  gaben  0,8380  Grm.  kohlensauren 
Baryt. 

V.  0,2698  Grin.  Substanz  gaben  0,8770  Grm.  kohlensauren 
Baryt. 

VI.  0,2463  Grm.  Substanz  gaben  0,7887  Grm.  kohlensauren 
Baryt 

Statt  dreier  Theile  angewandten  Harnstoffs  warden  daher 
durch  den  Versuch  gefunden  : 

IV.  V.  VI. 

2,948  2,966  2,921. 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  dieGegenwarl  leicht  zer- 
selzbarer  thierischer  Stoffe  die  Genauigkeit  der  Melhode  beein- 
Irachtigen  kdnne,  wurde  als  Losungsmittel  fur  den  zu  bestim- 
menden  Harnstoff  der  wasserige  Auszug  eines  Gemenges  von 
Milch,  Eiweifs,  Blutkuchen,  Muskellaser,  Sehneri,  Felt.  Speichel, 
Nasenschleim,  Harnzucker,  Kochsalz,  schwefelsaurem  Natron  und 
phosphorsaurem  Ammoniak  benutzt,  nachdem  die  durch  alkalische 
Chlorbariunddsung  entstandene  Fallung  von  der  klar  durch  das 
Filter  gehenden  Fliissigkeit  gelrennt  war  : 

VI.  0,2066  Grm.  Harnstoff  bei  200°  C.  2 Vi  Stunden  be- 
handelt  gab  0,6640  Grm.  kolilensauren  Baryt 

VII.  0,4247  Grm.  Harnstoff  gaben  1,3869  Grm.  kohlensauren 
Baryt. 

VIII.  0,1770  Grm.  Harnstoff  gaben  0,5692  Grm.  kohlensauren 
Baryt. 

IX.  Bei  Anwendung  einer  andern  Fliissigkeit,  in  wclcher 
das  Verhaltnils  der  exlrabirlen  thierischen  Substanzen 
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ein  anderes  war,  wurden  aus  0,2745  Grm.  Harnjtotf 
0,8908  Grin,  kohlensaurer  Baryt  erhalten. 

Diese  Versuctie  gaben  fur  drei  Thcilo  angewandler  Snb- 
stanz  : 

VI.  VIL  VUL  II. 

2,932  2,980  2,934  2,961. 

Harm  toft  auf  dieselbe  VVeise  bei  220®  C.  mil  einer  PlusMg- 
keil  behandeli,  welche  die  erwahnten  tiiierischen  Substanzen  in 
einern  andern  VerhaUmsse  und  stall  de$  Harnzuckers  Leim  und 
einige  Tropfen  Galle  beigemengt  enthielt,  gab  folgende  Re- 
sullaie  : 

X.  0.3669  Grin.  HarnslofT  gaben  1,1581  Grm.  kohiensaureti 
BaryL 

IX.  0,5474  Grm.  Harnstoi!  gaben  1,777  Grm.  kobiensanren 
BaryL 

XII.  0,6655  Grm.  HarnslofT  gaben  2,1772  Grm.  kohlensauren 
BaryL 

Diels  giebt  auf  drei  Theile  angewandter  Substanz  be- 
reebnet  : 

x.  xi.  xa 

2,879  2,961  2,985. 

Man  sieht  daher,  dafs  diese  Bestimmungen  anch  noch  bei 
Gegenwart  der  im  Thierkiirper  am  aiiermeisten  verbreiieten 
SlofTe  einen  hinlanglichen  Grad  von  Genauigkeit  darbieten.  Zwar 
erleiden  die  Lbsungen  soldier  Substanzen,  wenn  sie  mil  am- 
moniakaliseher  Chlorbariumflussigkeit  bei  240°— 250°  C.  erhitzt 
werden,  eine  hochst  unbedevrtende  Trubung  durch  Absatz  eines 
brenzlichen  Sto fifes,  dessen  Menge  indessen  so  unbedeutend  ist, 
dafs  dieselbe  gegen  das  Gewicht  des  gebildeten  kohlensauren 
Baryts  nicht  in  Belracht  kommen  kami. 

Es  ist  darin  der  Grund  zu  sueben,  dafs  das  ausgeschiedene 
Barytsalz  gewohnlich  einen  schwachen  Stich  in  das  Gelbliche 
zeigt,  und  nach  deni  Giuhen  bei  abgehahenem  LnflzutriU  nicht 
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vui%  M-eifs  erhalten  wird.  Die  Form,  in  weleher  der  kohlen- 
saure  Beryl  bei  dieser  Zersetzung  sich  aussondert,  ist  sehr 
inert  wurdig.  Es  bildet  woblgeformte,  oft  linienlange  Krystall- 
rwddn.  Diese  Kryslallbildung  beruht  nichl,  wie  man  auf  den 
ersten  Blick  vermutben  aollte,  auf  einer  langsameff,  mil  der  Zer- 
setzung  des  HarnstoiTs  gleichen  Schrilt  hallenden  Aussonderung 
des  Salzes,  sie  hai  vielmehr  ihren  Grund  in  einer  durch  hobere 
Temperatur  vermiltelten  Loslichkeil  desselben  in  Salmmkflus- 
sigkeit. 

Man  kann  diefs  aus  dem  Urnstande  schliefsen,  dafs  die 
kohiensauern  Salze  des  Baryls,  Stronlians,  Bleioxyds  etc.  sich 
unter  ihnlichen  Verbaltnissen  Ibsen  und  bei  dem  Erkallen  in  Kry- 
stailen  wieder  abscbelden. 

Die  wichtigsle  Frage,  deren  Erledigung  iiber  den  Werlb 
soicher  Hamstoflbestimmungen  vornebmlich  enlscheiden  mufs, 
betrifTt  den  Einflufs,  welchen  die  sogenannten  Extractivstoffe 
des  Hams  dabei  ausiiben.  Es  unifafst  diese  Frage  ein  Problem, 
am  dessen  Lnsung  tch  anfangs  gezweifeit  liabe.  Die  unter  den 
Collectivnamen  der  Extractivstofle  des  Harns  zusanimengefafsten 
Snbstanzen  lessen  sich  niimlich  nicht  abscbeiden,  ohne  zugleich 
eine  Verlnderung  zu  erleiden,  von  der  man  nicht  wissen  kann, 
ob  sie  mit  einer  Ausscheidung  von  koblensaurem  Anunoniak 
rerbunden  ist.  Eine  derartige  Prdfung  dieser  wandelbaren  StofFe 
far  sich  und  in  der  Form,  wie  sie  der  Ham  enlbalt,  isl  aus 
diesetn  Grunde  nicht  ausfOhrbar.  Eben  so  wenig  ist  es  mogticb, 
den  Harnstoff  aus  dem  Harn  dorcb  eine  Methode  zu  entfcrnen,  weiche 
die  Mogliclikeil  einer  gleicbzeitigen  Veranderung  dieser  andern 
Harnbeslandtheite  ausschlosse.  Es  bleibt  daher  nur  noch  der 
einzige  Answeg , den  HarnsloflF  aus  zwci  Portionen  zu  bestim- 
men , von  denen  nur  die  eine  zuvor  durch  basisch  essigsaures 
Bleioxyd  von  ibren  Extractivstoffen  befreit  worden , uni  aus  der 
Uebercinstimniung  beider  BesulUle  einen  Schlufs  auf  das  Ver- 
halten  dieser  Stofle  gegen  die  zur  ZerseUcung  vervvandle  Chlor- 
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bariumlosung  machen  zu  kfinnen.  Die  Beweiskrafl  eines  sol- 
chen  Versuchs  wird  aber  nur  dann  als  gemigend  betrachtet 
werden  durfen,  wenn  dabei  alle  Einflusse  vermieden  werden, 
die  eine  anderweitige  Cmwandlung  des  Harnstuffs  oder  jener 
Substanzen  bewirken  konnlen.  Dieser  Bedingung  lafst  sich  auf 
folgende  Weise  Genuge  leisten. 

Eine  gewogene  Menge  Ham  A wird  mit  einer  gewogenen 
Menge  ammoniakalischer  Chlorbariumiosung  B gefallt.  Aus  0 
Gewichlslheiien  dieser  von  dem  Niedersehlage  abfiltrirlen , vor 
der  Verdunslung  sorgfallig  bewahrten  Fliissigkeit,  welche  in 
eine  starke,  ctwas  festes  Chlorbarium  enthaltende  Glasrobre 
eingewogen  und  eingeschmoizen  worden,  lafst  sich  dann  der 
Hamstoffgehalt  des  ursprunglichen  Hams  leicht  inProcenten  be- 
rechnen,  wenn  man  das  Gewicht  des  anfanglichen  Barytnieder- 
schiags  b,  und  das  Gewicht  des  durch  Erhitzen  gebildeten  koh> 
lensauren  Baryls  k bestimmt  hat. 

Das  Gewicht  des  ursprunglich  angewandten  Materials  A 
wird  nainlich  nach  Zusatz  der  Chlorbariumiosung  A + B.  Diefs 
Gewicht  ist  zusammengesetzt  aus  dem  Gewichte  des  gebildeten 
Niederschlags  b,  und  dem  Gewichte  der  den  HarnstoS  enthal— 
lenden  Fliissigkeit.  Der  gesainmte,  ursprunglich  in  A Ham  ent- 
haltene  Hamstoflf  ist  daher  jelzt  in  der  durch  Chlorbarium 
gefalltcn  Fliissigkeitsmenge  A + B — b enthallen.  Findet  man 
in  C Gewichlslheiien  dieser  Fliissigkeit  A + B — b eine  Ge- 
wichtsmenge  Harnsloff  f,  so  ist  die  Menge  des  in  der  ursprung- 
iichen Harnmenge  A enthallene  Harnstoffs  f (A  + B — b). 

C 

Darauf  folgt  der  Procentgehalt  des  Hams  an  Harnsloff  zu 
100  f (A  + B — b) 

AC 

In  diesem  Ausdruck  ist  nur  noeh  die  Grbfse  f zu  bestim- 
men.  Da  ciu  Atom  Harnstolf  zwei  Atome  kohiensauren  Baryt 
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gaben,  so  erhalt  man  ans  der  gefundenen  Mengc  des  kohlen- 
sauern  Baryts  k die  dieser  enlsprechende  Quanlitat  llarnstoff 
Cj  + H4  + Nj  + 0* 

f,  werin  man  k mil  "2  (Ba  + c + = °>3041 

multiplicirt.  Demnach  ergiebt  sich  der  HarnstoOgehak  des  Harns 
in  Procenten  H aus  der  Fortnel  : 


a) 


30,41  k (A  + B — b) 

A C. 


Um  dieselbe  Bestimmung  nacb  Entfernung  der  Extractiv- 
stofle  auszufuhren,  hat  man  eine  andere  Portion  desselben  Harns 
nit  einer  ammoniakalischen  Bleizuckerlosung  zu  fallen  und  die 
Fiussigkeit  unter  Vermeidung  eines  jeden  durch  Verdunstung 
moglichen  Gewichtsverlustes  von  dem  Niederschlage  zu  trennen. 
Ein  Theil  dieser  abfiltrirten  Fiussigkeit  wird  durch  eine  klare 
Auflosung  von  Cblorbarium  in  verdunntem  Schwefelammonium 
von  Blei  befreit.  Nach  Entfernung  des  gebildeten  Schwefelbleis 
wird  sodann  ein  Theil  der  Schwefelammonium  enthaltenden,  vor 
dem  Verdunsten  bewahrten  Fiussigkeit  mil  Chlorbarium  bei 
220° — 240°  C.  zersetzt  und  der  ausgeschiedene  kohlensaure 
Baryt  bestimmt.  Endlich  noch  hat  man  die  beiden  Bleinieder- 
schlage  auf  gewogenen  Filtern  zu  sammeln  und  nach  dem  Aus- 
waschen  zu  trocknen  und  zu  bestimmen. 

Nennt  man  A ' das  Gewicht  der  angewandten  Harnportion, 
B'  das  Gewicht  der  hinzugesetzten  Bleizuckerlosung,  und  b/  das 
Gewicht  des  dabei  erzeugten  Bleiniederschlags , so  ist  in  der 
Fiussigkeit  A'  + B'  — b'  dieselbe  Menge  Harnstoff  enthalten, 
wie  in  A1.  Verwendet  man  C'  Theile  dieser  Fiussigkeit 
A'  + B'  — b',  so  mussen  diese  soviel  Harnstoff  enthalten  als  in 


A'  C' 

(A'+B'-b') 


Theilen  des  ursprunglichen  Harns  sich  findea,  weil 


(A'+B'— bO:C'=A': 


A'  C' 

(A'+B'-b')' 


Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXV.  Bd.  3.  Heft  Jg 
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W'trd  dieser  Ldsung  C'  die  Gewidtlsmenge  D Schwefel- 
ammoniom  hinzngefiigt , und  scheiden  sich  dabei  d Gevrfchfs- 
theile  Schwefeiblei  ab,  so  enlhaft  die  nun  vorhandene  Fllissig- 
keitsmenge  C'  + D — d dieselbe  Qnantitat  HarnstofT,  welche  in 
A'  C' 

(A'4-B'~ ~b')  ^he‘len  des  ursprfinglicben  Harns  enthalten  suid. 

Wendet  man  andJich  von  dieser  Flflssigkeitsmenge  C'  + D — d 
die  Quanlitiit  E zur  Zer setzung  mil  Chlorbarium  an,  so  entbalt 

A • g 

diese  Quantity  E so  viet  Harnstofl  als  in  — dj 

Gewichtslheilen  des  ursprunglichen  Harns  enlbalten  sind,  wie 
sich  aus  einer  einfachcn  Proportion  ergiebt.  Werden  aus  dieser 
Quanlitiit  E durch  Erhitzen  mil  Chlorbarium  in  einer  verschlos- 
seneu  Glasrohre  k'  Gewichtstheile  kohlcnsaurer  Baryt  erhallen, 
so  ergiebt  sicb  nach  einer  almlicheti  Betraehlunp  wie  oben  der 
Proccntgehalt  des  Harns  an  HarnstofT  zu 

30,4i  k'(A'  + B'  - b‘)  (C'+  D - d) 

C»J  H _ A'  C'  E 

Um  mil  Hiiife  dieser  Formeln  die  Frege  fiber  den  Einfltifs 
der  ExtractivslolFe  zu  enlscheiden,  wurden  zwoi  Portionen  des- 
selbcu  Harns  untersucKt.  Die  erste  derselben,  in  welcher  der 
Harnstoflgehalt  nach  Entfernung  der  Extract ivstoffe  mil  Hulfe 
der  Formel  (11)  zu  ermitteln  war,  gab  folgende  Bestimmungs- 
elemenle  : 

Gewicht  der  angewandlen  Hammenge  . . . 50,5157  =r  A' 
Gevvicht  der  hinzugeffigten  ammoniakalischen 

BIcilosung 128,568  = B' 

Gewicht  des  entstandenen  Niederschlags  . . , 6,1071  = b' 

Angewandtes  Gewicht  der  mil  Bleilosung  gefall- 

ten  Flfissigkek  56,4128  = C' 

Hinzugeffigtes  Gewicht  des  cldorbariumhaltigen 

Schwefelamtnoniums 9,3285  = D 

Gewicht  des  gefallten  Schwefelbleis  ....  1,7052  = d 
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Angewandtes  Gewicbt  der  abfiltrirten  ammo- 

niakaiischen  Losung 27,3151  = E 

Gewicht  des  erhaltenen  kohlensauern  Baryta  . 0,5493  ss  k 

Substitoirt  man  dieseWerthe  in  die  Gleichang,  (II)  so  er- 
gcben  sioh  ftlr  don  Gebait  des  Harns  an  Harnstoff  2,374  Procent. 

Die  cweite  Portion  desselben  Harna,  in  welchem  der  Ham* 
stoff  mit  Hillfe  der  Formel  (I)  ohne  vorgangige  Entfemung  der 
Exlractivstoffe  zu  ermilteln  war,  gab  foigende  Element*  i 
Gewicht  des  angewandten  Harns  . . . . ; 47,766  =»  A 

Gewicbt  der  zugesetzten  Chlorbariumlosung  . 68,005  =c  B 

Gewicbt  des  Barytniederschlags  .....  0,885  = b 

Angewandtes  Gewicht  der  abfillrirten  Losnng  18,141  a=  C 
Gewicbt  dec  erhaltenen  kohlensauren  Baryts  . 0,6068  — k 

Bei  Wiederholung  des  Versuchs  mit  derselben  Flussigkeit, 
von  welcher  der  Barytniederschlag  b abfiltrirt  war,  wurden 
noch  fur  19,0785  = C,  0,6397  = k erbalten. 

Beide  Versuche  berechnet  gaben  in  fast  volliger  Ueborein- 
stimmung  2,446  und  2,452  Procent  Harnstoff.  Derseibe  Harn 
zavor  von  Beinen  Extractivstoffen  befreit  lieferte  aber  den  obi- 
gen  Varsuchen  zufolge  2,374  Procent.  Aus  der  unbedeuteodeu 
Differeni  diesor  drei  Bestimmungen , weiche  die  Grenr.o  dor 
BeobochUingsfehier  nicht  iibersohreitet,  lafst  sich  daher  der 
SchlufB  ziehen,  dafs  die  Gegemvart  der  Extractrvsloffe  auf  solcbe 
Harnsloffbesliaunungen  ohne  wesentiichen  Einflufs  ist. 

Nacb  diesen  Erbrterungen  bietet  sicb  do*  spedeile  Gang  der 
Untersuchung  von  sells!  dar. 

Man  wagt  in  einer  zuvor  gelrockneten  Oder  mit  der  zu 
wagonden  Flussigkeit  ausgespalten  Digerirflasche , deren  Rand 
mit  etwas  Felt  bestrichen  ist,  gegen  50  bis  60  Grm.  Ham  ab, 
giefst  den  grofsten  Theii  davon  in  eine  andere  trockene  Digerir- 
flasche, und  bestimmt  das  Gewicht  der  abgegossenen  Menge  A 
durch  Zuriickwiegen  des  theilweise  entleerten  Gefafses.  Der 
auf  diese  Art  ahgewogene  Harn  wird  mit  einer  mdglichst  con- 

26* 
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centrirten  Chlorbariumlosung,  die  etwas  freies  Ainmoniak  enl- 
halt,  gefallt  und  das  Gewicht  der  zugesetzten  Barytldsung  B 
in  derselben  Weise  Destimmt  Sobald  sich  der  Niederscblag  naeh 
dem  Sehdtteln  der  verkorkten  Flasche  abffesetzt  hat,  bringt  man 
die  daruberstehende  Flttssigkeit  auf  ein  gewogenes,  nicht  be- 
netztes  Filter,  und  lafst  durch  einen  langhalsigen,  unten  zu  einer 
Sprt/.a  ausgezogenen  Glastrichter  25  bis  30  Grm.  davon  in  eine 
Starke,  unten  zugeschmolzene  tarirte  Glasrohre  fliefsen,  welche 
gegen  3 Grm.  feslcs  chemisch  reines  Chlorbarium  enthalt,  und 
deren  Wande  oberhalb  des  Niveaus  der  eingefulltcn  Flussigkeit 
man  vermilteist  des  langhalsigen  Trichters  sorgfaltig  vor  einer 
Benetzung  bewahrt.  1st  das  Gewicht  der  einfiltrirten  Flussigkeit 
C durch  eine  abermalige  Wagung  der  Rdhrc  beslimmt,  so 
schmilzt  man  dieselbe  1 bis  1 '/a  Zoli  oberhalb  der  Flussigkeit 
vor  der  Glasblaserlampe  zu,  indent  man  Sorge  tragt,  das  Glas 
wiihrend  des  Ausziehens  gehorig  zu  verdicken. 

Der  Barytniederschlag  wird  inzwischen  vollstandig  auf  das 
gewogene  Filter  gebracht,  ausgetyaschen  und  dessen  Gewicht 
b beslimmt.  Die  zur  Metamorphose  des  HarnstofTs  erforderiiche 
Erhitzung  dieser  hermetisch  verschlossenen  Rohren  geschieht  am 
besten  in  einem  kupfernen,  durch  eine  La  tripe  erhilzten  Oelbade, 
durch  welches  zur  Aufnahme  der  zugeschmolzenen  Glasrohren 
an  einem  Ende  verschlossene  Kupferrohren  laufett.  Wendet  man 
Glasrohren  von  2,5  Mm.  dickem  Glase  an,  deren  innerer  Durch- 
messer  15  Mm.  nicht  iibersleigt,  so  hat  man  bei  einer  Temperalur  von 
220  bis  240°  C.  keine  Explosion  zu  befurchten,  welche  ohnebin 
vdllig  gefahrlos  seyn  wurde,  wenn  man  die  Rohrenmiindungen 
oder  die  Thur  des  Oelbades  von  dem  Beobachter  abkehrt.  Nacb 
drei  - bis  vierstiindigem  Erhitzen  lafst  man  das  Oelbad  erkalten, 
schneidet  die  Glasrohren  durch  einen  Feilstrich  ein  und  sprengt  sie 
vermilteist  einer  Sprengkohle  ab,  um  die  ausgeschiedenen  Kry- 
stalle  des  kohlensauren  Barvts  auf  ein  kleines  Filler  zu  sam- 
ineln  und  nach  dem  Auswaschen  mit  kohlensaurefreietn  Wasser 
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deren  Gewicht  k zu  bestiminen.  Wenn  die  Krystalle,  wie  es 
gewdhnKcb  der  Fall  ist,  an  einzelnen  Stdlen  des  Glases  haften, 
so  entfemt  man  sie  ieicht  vermiltelst  eines  dicken,  unten  zu 
emer  kieinen  Sehaufel  ausgeschlagenen  Platindrahls.  Substituirt 
man  die  Werthe  der  gefundenen  Gewichte  A,  8,  C,  b,  k 
30,41  k (A  + B — b) 

~ AC 


in  die  Formel  H = 


so  erhalt  man  als 


H den  Hamsloftgehalt  des  Harns  in  Procenten. 

Ich  fuhre  als  Beispiei  ein  paar  Analysed  an,  zu  denen  zwei 
Portionen  ein  und  desselben  Morgenhams  bonutzt  warden  : 


l 

1L 

A = 26,6795 

27,491 

B = 8,3820 

19,388 

b = 0,7227 

0,724 

C = 18,4305 

23,179 

k = 1.5933 

1,540 

Der  Versuch  1.  giebt  3,383  pC.,  der  Versuch  11.  dagegen 
3,392  pC.  Harnslofl. 

Der  Weg  zur  Bestiminung  der  ubrigen  Harnbestandtheile 
ist  nach  dieser  Erorterung  binlanglich  vbrgezeichnet.  Er  liegt 
so  nahe,  dafs  ich  weilere  Andeutungen  dariiber  fur  uberflussig 
halte. 

Nur  uber  die  unvermeidlichen  kieinen  Fehler,  welche  bei 
diesen  HarnstofTbestimniungen,  wie  bei  jeder  anderri  analytischen 
Methode  in  Betracht  kommen,  bleibt  es  inir  noch  ubrig,  einige 
Worte  hinzuzufiigen.  Die  erste  £)uelle  derselben  liegt  in  der 
nicht  vollslandigen  Unloslichkeit  des  kolilensauren  Barvls  in  rei- 
nem  und  salmiakhalligem  Wasser.  Wie  ein  Bliok  auf  die  Ver- 
suche  zeigt , aufsert  sich  der  dadurch  herbejgefiihrte  Fehler  stels 
in  demselben  Sinne,  und  zwar  verringernri  auf  das  gefundene 
Resultat.  Derselbe  greifl  um  so  storender  in  die  absolute  Schai  fe 
der  Versuche  ein , je  geringer  der  zu  beslimmende  Harnsloff- 
gebalt  einer  Flussigkeit  ist.  Dafs  er  indessen  bei  Bestimmungen, 
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wie  me  die  Harnanalyse  fordert,  die  Grenze  der  zulSssigen  Fehler 
nicht  uberschreilet , tehrt  ein  Blick  auf  die  vieien  absichtlieh 
unter  den  nngiinstigslen  Umstanden  aosgefuhrten  Versuche.  Viel- 
ieioht  ward  es  mdglich  seyn,  die  Grenze  der  Genauigkeit  noch 
etwas  weiter  hinausrurikken , wenn  man  Matt  dee  Baryisalzes 
ein  Kalksalz  zur  ZerSelzung  des  Hamstolts  benutzt.  Wenigstens 
scheint  sich  der  kohlensaure  Kalk  nicht  in  ahnlicher  Weise,  wie 
die  entsprechende  Barylverbindimg  in  Saliniak  hei  hdherer  Tem- 
peratur  zu  Iflsen.  Eine  solche  ohnehin  durcb  kein  wesentlichea 
BedQrfnife  erhelschte  Abanderung  der  Methode  wUrde  indessen 
wieder  andere  Unbequemlicbkeiten  mit  sich  bringen,  welche 
vielleicht  die  bczweckten  Vorlheile  zumTheil  ftufwiegen  durflen. 

Eine  zweite  unvermeidliche , aber  ebenfalls  unerheblicbe 
Fehlerquelle  liegt  in  dem  geringeh  Krealingebalt  des  Hams.  Es 
liefs  sich  erwarten , dafs  dieser  Sloff  durcb  Erhitzen  mit  ammo* 
niakalischer  Chiorbariumlosung  bis  fiber  200*  in  Sarkosin-Salmiak 
und  kohlertsanren  Baryt  zerfallen  wurde.  Ein  Versuch  hat  diese 
Vennuthung  beslaligt.  0,0476  Grm.  Krcatin  gaben  auf  die  an- 
gegebene  Weise  behandelt  0,0550  kohlensauren  Baryt,  Diese 
Zahl  etitspricht  nicht  gana  der  von  der  Theorie  geforderten 
Menge,  welche  obne  Zweifel  gefunden  seyn  wurde,  wenn  ein 
erhebiicheres  Gewicht  Kreatin  angewandt  und  die  Erhitzung 
ilngtre  Zeit  fortgesetzt  worden  ware.  Allein  die  Gcringfugigkeit 
des  Krealingehalts  im  Ham  nimmt  auch  diesem  Fehler  um  so 
mehr  jedes  Gewicht,  als  dereelbe  den  durch  die  Loslichkcit  des 
kohlensauren  Baryta  bedingten  Felder  it  enigegenwirkt. 

Erwagt  man,  dafs  sich  ohne  grofse  analytiscbe  Gewandtheit 
in  anderthalb  Tagen  leicht  acbt  bis  zebn  soicher  Harnstoffbestjm- 
mungen  von  einer  Person  atisfuhren  lessen , so  wird  man  kaum 
anstehen  konnen,  diese  Methode  als  diejenige  unter  den  hasher 
vorgcscblagenen  zu  belracbten , welche , ohne  zwar  alien  Aaa- 
spriachen  zu  geniigen,  doch  mit  einer  hinlanglichen  Genauigkeit 
die  allgemeinsta  Anwendbarkeit  verbindet. 


Digitized  by  Google 


367 


Notiz  fiber  einige  pyrophosphorsaure  Doppelsalze; 
von  Th.  Fleitmann  und  W.  Henneberg. 

Die  von  Hm.  Persoz  *)  mitgetheilten  hochst  interessanten 
Thatsachen  iiber  die  pyrophosphorsauren  Doppelsalze  veranlafsten 
uns , die  wichtigsten  der  beschriebenen  Versocbe  zu  wieder- 
holen , besonders  in  der  Absicht , um  die  Doppelsalze  in  festcm 
Zustande  darzustellen , welches,  wie  Hr.  Persoz  anfuhrt,  bei 
der  theilweise  raschen  Vergnderung  der  Losungen  einige  Schwie- 
rigkeiten  hat.  Obgleich  wir  zur  Erreichung  dieses  Zieles  kein 
allgcmeines  Verfahren  aufgefunden  haben,  so  glauben  wir  in  dem 
Folgenden  doch  einige  Fingerzeige  fur  weitere  Untersuchungen 
geben  zu  konnen.  Bemerkenswerth  in  dieser  Beziehung  ist  die 
Bildungsweise  drei  verschiedener  Kupfersalze,  deren  Hr.  Persoz, 
ohne  die  Darstellungsmelbode  niiher  anzugeben,  nur  zwei  erwahnt. 

Kocht  man  einen  Ueberschufs  von  frisch  gefalltem  pyro- 
phosphorsaurem  Kupferoxyd  mit  einer  Losung  von  pyrophos- 
phorsaurem  Natron,  so  scheiden  sich  aus  der  heirs  Gltrirten 
Flussigkeit  beim  Erkalten  weifse  krystallinische  Krusten  ab,  die 
in  W asser  vollkommen  unloslich  sind : Salz  A.  Wird  die  davon 
getrennte  Flussigkeit  im  Wasserbade  concentrirt,  so  bildet  sich 
bald  an  dem  Boden  der  Porccllanschalc  ein  schwach  blauer  Absatz, 
der  besonders  bei  langsamem  Abdampfen  deutlich  krystallinische 
BeschaOenhcit  zcigt,  dabei  fesl  an  der  Schale  haftet  und  cben- 
falls  durch  Wasser  nicht  geldst  wild:  Salz  B.  Aus  der  Mutter- 
lauge  dieser  Salze  bekonimt  man  beim  Stehenlasseu  an  der  Luft 
eine  Zeit  lang  Krystalle  von  pyrophosphorsaurem  Natron  und 
zuletzl,  wenn  die  Losung  Syrupconsislenz  angenommen  hat, 
warzenformige  Gruppen  eines  prachtvoll  blauen  Seizes  C.  Sammt- 
licbe  Salze  schnielzen  beim  Gluhen. 

Die  beiden  Verbindungen  B und  C sind  von  Hrn.  Persoz 
analysirt  worden  mit  dein  Resultate 

*>  liiete  Anoaleu.  lid.  LXV.  S.  163. 
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Bc=  2 NaO,  PO,  + 2 CnO,  PO,  + 12  aq. 

C = 3 (2  NaO  PO,)  + 2 CuO,  PO,  + 24  aq. 
Unscre  Analysen  bestatigen  diese  Zusamraensetzung  bis  auf 
den  Wassergehalt,  den  wir  in  den  kryslallisirten  Salzen  nicht 
bestimmten ; die  Salza  verwittem  so  schneli,  dafs  wir,  urn 
ubereinstimmende  Resultate  zu  erhallen,  sie  alle  bei  100° 
getrocknet  fiir  unsere  Bestimmungen  anvvandten.  Aus  der  salz- 
sauren  Ldsung  wurde  das  Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff 
geftfllt  und  in  den  gekochten  Fillraten  die  Phosphorsaure  durch 
ein  Magnesiasalz  bestimmt.  Nach  dem  Eindampfen  und  Verjagen 
des  Saimiaks  enlfernten  wir  die  uberschiissige  Magnesia  durch 
Baryt  oder  auch  durch  Gluhen  mil  Quecksilberoxyd , wenn  sie 
in  einer  Chlorverbindung  vorhanden  war,  und  bestinunlen  das 
Natron  als  Chlornatrium. 

Sals  A. 

0,5635  Grm.  bei  100°  getrocknet  gaben0,205Grm.  CuO=  36,20  pC. 
0,5735  Grin,  bei  100°getr.  verloren  beim  Gluhen  0,0535  Grm.=:9,33 
pC.  Wasser, 

und  gaben  0,2085  Gr.  CuO  = 36,36  pC. 
und  0,108  Grm.  Na  Cl  = 9,98  pC.  NaO. 

0,4945  Grm.  verloren  beim  GlQhen  0,047  Grm.  =s  9,59  pC. 
0,646  Grm.  gaben  0,064  Grm.  Wasser  = 9,90  pC. 

Die  Formel  3 (2  CuO,  PO,)  + 2 NaO,  PO,  -f  7 aq. 
verlangt  : 

CuO  36,58 

NaO  9,52 

PO,  44,23 

HO  9,67 

100,00. 

Sals  B. 

1,216  Grm.  verloren  beim  Gluhen  0,0505  Grm.  = 4,15  pC.  Wasser. 
0,3082  Grm.  gaben  0,0124  Grm.  = 4,02  pC.  Wasser, 
und  0,062  Grm.  CuO  = 26,61  pC. 

0,2335  Grm.  2 MgO,  PO,  = 48,64  pC.  PO,. 
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0,549  Grm.  gegluhtes  Salz  gaben  0,1505  Grm.  CuO  = 27,41  pC., 
entsprechend  den  Formeln  t 

NaO , CuO  + PO* 
und  3 (NaO  CuO,  PO*)  4*  2 aq. 
aus  denen  sicb  fotgende  Zahlen  berechnen  : 


Wasserfreies  Sal*. 

Waaserhahiges 

CuO 

27,82 

26,70 

NaO 

21,73 

20,85 

PO* 

50,45 

48,42 

HO 

4,03 

Salz  C. 

0,368  Grm.  gegluhtes  Salz  gaben  0,0525  Grm.  CnO  = 14,27  pC. 
0,299  Grm.  2 MgO,  PO*  = 52,16  pC.  PO*. 

0,2337  Grm.  Na  Cl  = 33,66  pC.  NaO. 

0,640  Grm.  verloren  beim  Gluhen  0,0375  Grm.  = 5,86  pC. 

Die  Formel : 2 CuO,  PO*  + 3 (2  NaO,  PO*) 
fordert  : CuO  14,34 
NaO  33,61 
PO*  52,05. 

Der  Wassergehalt  entspricbt  der  Funnel  : 

2 CuO,  PO*  + 3 (2  NaO,  PO»)  + 4 aq., 
aus  welcber  sicb  derselbe  zu  6,10  pC.  berechneL 

Das  letzte  dieser  Salze  hat  man  in  der  kalten  Losung  von 
pyrophosphorsaurem  Kupferoxyd  in  pyrophosphorsaurem  Natron, 
wie  folgende  Zahlen  erweisen. 

Zur  Fallung  einer  Kupferoxydlosung  wurden  verbraucht 
69  Theile  pyrophosphorsaures  Natron,  und  zur  Auflbsung  dieses 
Niederschlags  204  Theile  desselben. 

Das  Verhallnifs  von  69  : 204  ist  gleich 
1 : 2,95  oder  wie  1 : 3. 

Ein  zweiter  Versuch  ergab  dasselbe  noch  naher,  wie  67 
: 200  Oder  1 : 2,98  und  es  kommen  demnach  auf  1 Aequiva- 
lent  pyrophosphorsaures  Kupferoxyd,  3 Aequivalente  pyrophos- 
phorsaures Natron. 
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Digerirt  man  Kupferoxydbydrat  mit  einer  Lbsung  von  sau- 
rem  pyrophosphorsaurem  Natron,  so  erhalt  man  scbon  in  der 
Kalte  eine  blaue  Lbsung , wcilirend  ein  Theil  des  Kopferoxyds 
sich  in  ein  weifses  Pulver  verwandelL 

Die  unldslicbe  Verbindung,  mit  einem  grofsen  Ueberschuis 
von  Natronsalz  dargestelii,  enthieU  bei  100°  getrocknet  9,5  pC. 
Wasser  und  im  gescbmoizenen  Zustande  41,85  pC.  CuO.  Diese 
Zahlen  stimmen  mit  der  Zusammensetzung  des  Salzes  A,  und 
es  scheint  demnach  folgende  Zersetzung  in  der  letzlerwahnten 
Darsteilung  desselben  eingetreten  zu  seyn  : 

8 CNaO,  HO,  POJ  + 8 CuO 

= 3 C2  CuO,  POs)  + 2 NaO,  P04  u.  3 (2  NaO,  PO»)  + 2 CuO,  P04. 

Bei  der  Unloslichkeit  der  Salze  in  Weingelst  wiirde  man, 
wenn  ein  Ueberschufs  von  Kupferoxydhydrat  genommen  wird, 
a us  der  Fliissigkeit  das  an  Alkali  reichereSalz  pracipitiren  kon- 
nen.  Diese  Methode  wird  sich  auch  auf  andere  Metalloxyde 
anwenden  lassen. 

Das  Eisenoxyddoppelsalz , dessen  Zusammensetzung  eben- 
falls  von  Hrn.  Persoz,  duroh  Titriren,  bestimmt  ist,  babsn  wir 
dadurch  erhalten,  dafs  wir  pyrophosphorsaures  Eisenoxyd  mit 
einer  zur  Losung  unzureichenden  Menge  von  pyrophosphorsaurem 
Natron  kochten  und  die  Flussigkeit  mit  Weingeist  {allton.  Es 
erhalt,  bei  100°  getrocknet , die  Formel  : 

2 Fe,  0, , 3 PO*  + 2 (2  NaO,  PO.)  4-  7 aq., 
weiche  verlangt  : 

Fe,  0,  22,63 

NaO  17,54 

P04  50,92 

HO  8,91 

1,072  Grm.  verloren  beim  Gluben  0,0965  Grm.  = 9,19  pC. 
0,9055  Grm.  gaben  0,203  Grm.  Fe,  0,  = 22,42  pC. 

0,9555  Grm.  gaben  0,763  Grm.  2 MgO,  P04  = 51,12  pC.  P04. 


Ausgegcben  dea  15.  April  1848. 
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Ueber  die  Bildung  von  Harnstoff  und  Schwefelcyan 
nus  Knallsaure ; 
von  Dr.  John  Hall  Gladstone. 


lit  Folge  tier  Untersuchung  Gay-Lussac’s  und  Liebig's 
iiber  Knallsaure  nahnien  dieselben  an,  dafs  wahrscheinlich  durch 
Entfernung  des  Kupfers  mittelst  Schwefelwasserstofl  aus  dent 
knallsauren  Kupferoxyd  - Ammoniak  Harnstoff  gebildet  werde, 
doch  wurde  zur  Begrundung  dieser  Annahme  kein  Versuch  an- 
gestellt.  Die  Bntdeckung  Wohler’s,  dafs  Harnstoff  durch  Ver- 
einigung  von  Cyansaure  und  Ammoniak  kunsllich  erzeugt  werden 
kann,  machte  die  eben  angefuhrte  Annahme  sehr  wahrscbeinlit  h. 

Da  nun  aber  in  neuerer  Zeit  der  friiher  Mngenoinmene  Zu- 
saiumenhang  zwischen  der  Knallsaure  und  der  Cyanreihe  bc- 
stritten  wurde,  so  schien  es  wunschenswerth , diese  inleressante 
und  in  theoretischer  Beziehung  wichtige  Untersuchung  wieder 
aufzunehmen.  Dieselbe  wurde  im  Laboratorium  zu  Giefsen  aus- 
gefuhrt. 

Das  Knallsilber  wurde  nach  der  in  Geiger’s  Handburh 
angegebenen  Methode  dargestellt,  nach  welcher  1 Thl.  kupferhal- 
tiges  Silber,  das  wenigstens  */to  reines  Silber  enthiill , in  10 
Thin.  Salpetersaure  von  1,36  spec.  Gew.  in  der  Warme  auf- 
geiost  und  liierauf  mit  20  Thin.  Alkohol  von  85  pC.  versetzt 

Anual.  <1.  Chemie  u.  Pharm.  LX  VI.  Bit.  I.  Heft.  1 
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wild.  Das  Genienge  wird  bis  zum  Sieden  eriiilzl  und  hierauf 
bei  Seite  geselzt,  bis  sich  das  Knallsilber  vollsliiiidig  ausge- 
schieden  haU  Das  ansgewaschene  Salz  wird  hierauf  mil  mefal- 
lischem  Kupfer  und  viel  Wasser  in  Beriihrting  gebracht,  wobei 
das  Silber  ausgeschieden  und  ein  losliches  knailsaures  Kupfer— 
ii.vvd  gebildet  wird.  Die  abgegossene  Flitssigkeit  wurde  mil 
einein  grofsen  Ueberschufs  von  Ainmoniak  versetzt,  wodurch 
ein  Atom  Kupfer  aus  der  Verbindung  verdrSngt  wurde,  an  dessen 
Stelle  Ammonium  trat.  Durch  Kinleiten  von  Sehwefeiwasserstofi 
lief*  sich  das  Kupfer  vollstandig  fallen  und  die  filtrirte  Lfisung 
enthielt  Schwefelammonivni , Ainmoniak  und  die  gebildelen  Zer- 
selzungsproducle.  Wahrend  des  Abdampfens  derselben  sebied 
sich  etwas  Schwefelkupfer  und  Kupferoxydu1  aus,  sowie  spater 
ein  graulich-weifses  Pulver , das  bei  der  Zerselzung  millelsl 
Sauren  Kupferoxydul  lieferle,  sowie  eino  in  Wasser  losliche 
Saure.  wclche  mil  Kisenoxydsalzen  die  tiefrotho,  characteristic 
sche  Reaction  von  Schwefeicyan  lieferle. 

Die  von  den  Niedersohlagen  abfillrirle  und  zu  einem  geringen 
Volum  abgedauipfte  Fliissigkeit  gab  mit  Salpetersaure,  sowie  mil 
Oxaisaure  einen  krysfailinisclien  Niederschlag , vollkonunen  ahn- 
lich  denen  des  HarnstofTs,  und  enthielt  aufserdeni  die  Anuno- 
niakverhindung  einer  Substanz,  wclche  mil  Fisenoxydlbsung  die 
Schwefelcyanreaclion  zeigte. 

Zur  Trennung  dieser  beiden  Subslauzcn  wurde  die  laisung 
mit  Bleioxydhydrat  eiwarmt,  bis  albs  Ainmoniak  ausgetrieben 
war.  Sammtliches  Schwefulcyan  wurde  hierdurcJi  als  basisches 
Schwefelcyanblei  niedergeschingen  und  durch  Filtration  entfernl 
Die  Fliissigkeil  enthielt  nun  noch  eine  Spur  vou  Kupfer  geibst, 
wclche  durch  weuig  SchwefelwasserstoQ  entferttt  wurde,  worauf 
die  Losuug  beun  Yerdampfen  Kry&talie  von  reraem  HarnstofF 
lieferle. 

Uamstoff.  Der  HarnstoH  wurde  in  oxalsaores  Salz  verv- 
waiuieU  und  dieser  mit  Ghroinsaurem  Bleioxyd  verbrannL 
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1.  0,4165  Grm.  Subslanz  gaben  0,35?  Grm.  Kohlens*uie  und 
0,1825  Grm.  VVasser. 

lb  0,6345  Grm.  Subslanz,  nochtnafs  umkryrlallisirl,  gaben 
0,2615  Grm.  VV  a astir  und  0,1460  Grm.  Wnsser. 

Diese  Analysen  sind  auf  100  Tide,  bereclmet,  mil  der 
theoretischen  Zusammensetzung  des  oxalsauren  HarnstoiTs,  nach 
der  Forme!  : C4  H.i  N2  0, , C*  0S,  HO  zusauimeiigestellt  : 

geftmdfto 


KohlenslofT 

Waswerstoff 

Sticksloff 

Sauersloff 


bereclmet 

22$$ 
5 4,76 

28  26,67 
48  45,71 
105  100,00. 


I.  IL 

23,38  22,93 
4,88  4,84 

n n 

n it 


Audi  wurde  eine  Sticksloffbesliinmung  nach  der  sogenannten 
qnalitativen  Methode  angestellt.  In  drei  Rohren  wurde  folgendes 
Vorhallnifs  beobachtel  : 

Kolilensaure  202  188  129 

SlickstofT  98  94  67 

Diets  giebt  das  Verhaltnifs  der  KohleoSlofFatome  zu  Stick- 
sioiTalomen  wie  2:1,  Oder  dasselbe  vvie  in  dem  oxalsauren 
Harnsloff. 

Schwcfelcyanverbinditng.  Das  Gemenge  von  Bleioxydhydrat 
und  Schwefelcyanbiei , von  dem  die  HarnslolTIdsung  abfillrirt 
worden  war,  wurde  mil  Schwefelammonium  znrseizt  und  der 
Ueberschufs  davon  wieder  durcb  Sieden  entferui.  Die  laisiiiig 
wurde  nun  mil  SalpelersSure  angesailert,  worauf  durclt  salpeter- 
satires  Silberoxyd  ein  reichlicher  weifser  Niederschlag  entstand, 
der  am  Liohle  sich  SehwarztP.  Das  beim  Abdampfen  ausgeschie- 
dew  Kupfersalz  wnrde  in  ahnlicher  VVeise  behandelL 

Kine  gewogene  Menge  des  Silbertiiederschlags  wurde  mit 
starker  Snipelersaure  oxydirt  und  nach  vollkommener  Lbsung 
das  Silber  und  die  Schwefelsaure  nach  der  gewohnlichen  Me- 
thode bestimr.it. 

1 * 
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0,4650  Grm.  Subslanz  gaben  0,400  Grin.  Chlorsilber  and 
0,6565  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Ein  anderer  Theil  des  Salzes  wurde  durch  Umkrystallisiren 
aus  Ammoniak  gereinigt  und  mil  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt. 

0,5730  Grm.  gaben  0,1435  Grm.  Kohlensaure. 

Diese  Bestiminungen  fuhren  zu  der  Formel  : Ag,  0,  NS, 
und  geben  in  100  Theilen  : 


berechnet 

gefunden 

Silber 

108 

65,06 

64,80 

Kohlenstoff 

12 

7,23 

6,83 

Stickstoff 

14 

8,43 

a 

Schwefel 

32 

19,28 

19,48 

166  100,00  100,00. 

Aus  Vorstehendem  crgiebt  sicb,  dafs  HarnstofI  und  Scliwe- 
felcyanammonium  die  Zersetzungsproducte  des  knallsauren  Kupfer- 
oxyd-Ammoniaks  mittelst  Schwefelwassersloff  sind,  und  bei  mehr- 
maliger  Wiederholung  des  Versuchs  habe  ich  keine  anderen 
bemerken  konnen. 

Nach  der  schon  lange  angenommenen  Constitution  der  Knall— 
siture  hat  die  Erklarung  des  Vorgangs  keine  Schwierigkeit.  Bei 
der  Zersetzung  des  Kupfersalzes  mittelst  Schwefelwassersloff 
setzt  sich  die  eine  Halfte  der  Knalisaure,  welche  mit  Ammoniak 
verbunden  ist,  in  Harnstoff  um  : 

NH4  0,  C,  NO  = C,  N,  H4  0,, 
wahrend  die  andere  Halite  der  Shure , welche  mit  Kupferoxyd 
in  Verbindung  war,  sich  mit  2 Atomen  Schwefelwasserstoff  ver- 
einigt  und  Schwefelcyanwasserstoff  und  W asser  bildet : 

CyO,  2 HS  = Cy  S,  H + HO, 

Die  ganze  Zersetzung  lafst  sich  daher  folgendermafsen  dar- 
stellen  : 
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i AL  knallsaures  Kupferoxyd-Ammoniak  Co  C4  N,  H«  0« 

+ 3 At  Schwefelwasserstoff  H,  S, 

Cu  C4  N,  H,  04  S. 

geben 

+ 1 At.  Schwefelkupfer  Cu  S 

+ i At  Harnstoff  C,  N,  H4  0, 

+ 1 At.  Schwefelcyanwasserstoff  C,  N H S« 

+ 2 At.  Wasser  H,  Ot 

Cu  C*  N,  H,  04  S,. 


Ueber  die  chemische  Constitution  des  Choleslerins; 
von  Constantin  Ztcenger. 

(Geletea  in  der  naturfortcbenden  Geselladiaft  zn  Marburg.) 

Durch  zahlreiohe  Analyser)  ist  zwar  die  procenlische  Zu- 
sammensetzung  des  Choleslerins  ziemlich  festgestellt , iiber  die 
chemische  Constitution  dieses  so  indifTercnten  Korpers  hat  man 
jedoch  nicht  den  geringsten  Aufschlufs.  Das  Studium  der  Zer- 
setzungsproducte  wird  nur  allein  iiber  diesen  Punkt  einiges  Licht 
verbreiten  konnen.  In  diesem  Sinne  habe  ich  die  Einwirkung 
der  Schwefelsaure  auf  Cholesterin  studirt  und  die  erhaltenen 
Resultale  sclieinen  geeignet,  einen  sicheren  Schiufs  uber  dessen 
chemische  Constitution  zu  erlauben. 

Bringt  man  zu  concenlrirter  Schwefelsaure,  die  mit  dem 
halben  Volumen  Wasser  verdiinnt  wurde,  wahrend  die  Mischung 
noch  warm  ist  (60— 70®),  Cholesterin,  und  trbpfelt  dann  vor- 
sichtig  unter  Umrtihren  so  lange  Schwefelsaure  hinzu,  bis  die 
ganze  Masse  des  Cholesterina  ihre  krystallinische  Beschaffenheit 
verloren,  weich,  zusarnmenhangend  und  dunkelroth  geworden 
ist,  so  erzeugen  sich  aus  dem  Cholesterin  drei  neue  feste  Koh- 
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ienwsssersloffo,  die  in  Verhindung  mit  Schwefelsaure  jene  rothe 
Farbung  hervorbringen.  Es  wird  hierltei  weder  schweflige  Satire 
not  h sonst  ein  (ia»  frei,  die  zersetzte  Masse  enthalt  aufser  un- 
zersetztem  Cliolesterin  hauptsachlich  nur  jene  drei  Korper.  Durch 
Zusatz  von  vielent  Wasser  verschwindel  n»ch  kurzer  Zeil  die 
rothe  Farbe,  die  Masse  wird  weirs  Oder  gelblich  und  quiiit  je 
nach  dein  kflrzeren  oder  lingeren  Einwirken  tier  Schwefelsaure 
ntehr  oder  wen  iff er  auf.  Durclt  Auswasehen  kann  die  Schwetel- 
sdui-e  zicmlich  vollstandig  enlfernt  werden.  Die  abfiitrirte  Schwe- 
felsaure ist  farblos  und  enthalt  nur  Spuren  von  organisclier  Ma- 
lone gelost. 

Dieses  so  zersetzte  Cholesterin  wird  nun  so  lange  mit  Aether 
ausgekocht , bis  derselbo  nicht  mehr  geftirbl  erscheint  mrd  nur 
noch  geringe  Mengen  orgauiscber  Subslanz  aus  dem  Riickstnnd 
auszieht.  Die  gelblich  gefarbte  atherische  Losung  enthalt  zwoi 
Kohlenwasserstoffe,  der  votn  Aether  ungeldste  RQckstand  ist  tier 
dritle.  Diese  drei  Korper  will  ich  mil  dein  gemeinschaftlidien 
Nanten  Choleslerilin  bezeichnen  und  sie  durck  die  Buchslaben 
a,  b und  c unlersclieiden. 

LaCst  man  sugleicb  eoncentrirte  Schwefelsaure  auf  Cholesterio 
einwirken,  so  geht  der  Zersclzungsprocefs  rascher  vor  sieb,  e« 
bilden  sich  im  Anfang  gleichfalis  jene  Kohlenwasserstoffe , die 
abcr  schnell  «ne  fernere  Zeraetzung  erfahren , die  Masse  wird 
pecluntig.  Die  Schwefelsaure  selbst  farbt  sich  dunkel  und  be* 
eiuer  etwas  hokeren  Temperatur  cnlwickelt  sich  schweflige  Satire. 

Das  Cholesterin,  das  zu  dieseu  Yersuchen  angewandl  wurde, 
war  aus  Gallensteinen  dargestelll  und  cliemisch  rein , die  Fetie 
waren  durch  Kali  enlfernt 

Die  drei  neuen  Korper  enthalten , urn  es  gieich  bier  auzu- 
tiibren,  keinen  Schwefel,*  durch  wieilerholl  angesteilte  genaue 
Versuche  habe  ich  midi  von  dessen  Abwesenheit  vollkommen 
Oberzeugt. 
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a Cholesterilin, 

Der  tom  Aether  niuht  gelttste  Hflckstand,  des  a Choleste- 
rilin,  ist,  wie  man  es  bo  erhfilt,  erdig,  wells,  efivftj  gelblich 
gelarbt,  die  gelbe  Farbe  trill  deutlicher  hervor,  wonn  es  be- 
feuchtet  wird.  Es  lost  sich  nicht  in  Wusser  und  kaum  in  Al- 
kohol,  in  Aether  ist  es  mir  sehr  wenig  Idslich,  aus  der  kochend 
dargestellten  fitherischen  Losung  kann  es  jedoch  in  geringer 
Menge  krystallisirt  erhalten  werden,  daher  findet  man  es  auch 
slets  in  der  abfiUrirten  dtherisrhen  Losung , worin  die  beiden 
anderen  Kohlenwassersloffe  aufgelost  sind.  In  atherischen  Oelen 
ist  es  in  der  Warme  aufloslich.  Aus  Terpenlinbl  krystallisirt  es 
in  kleineu , feinen , scbwachglanzenden , weifsen  Nadcln , die 
einen  Stich  in’s  tielbe  beaitzen.  Cine  in  der  Warme  volislitndig 
gesaltigie  Losung  des  Terpentinols  erstnrrt  berm  Erkalten  cu 
einetn  kryslallinischen  Brei.  Es  ist  ohne  (ierneb  und  Goschmaek 
und  leichter  wie  Wasser. 

Von  Chlor  wird  es  bei  gewohnlicher  Temperatur  schon  zer- 
setzt;  concentrirte  Sehwefelstture  verbindel  sich  damit  zu  einer 
brounrbthlichen,  weichen,  harzarligen  Masse;  dutch  Aether  oder 
Wasser  wird  diese  Verbindung  leioht  zerlegt  und  das  a Cho- 
lesterilin,  wenn  die  Schwet'elsaure  niclit  zu  lange  einwirkte, 
grol'slenlheils  wiedor  unverauderl  tthgeschieden.  Von  gewobn- 
licher  Salpetersaure  wird  es  nut  sebwer,  von  rauchender  Sal- 
petersaure  leichter  zersetzt,  es  blaht  sich  hierbei  schauntaitig 
auf  und  das  Cndproduct  der  Oxydulion  scheinl  hauptsachlich  die 
von  Redlenbacbnr  enlderklw  Choleslerinshuro  zu  «*yn. 

Das  a Cholesterilin  kann  kaum  ohne  Zersetzung  geschmol- 
zen  werden,  mtr  bei  sehr  kleineu  Mengett  und  sclmellem  Erbitzen 
gelingt  ea  zuweilen;  vor  dem  Schmelzen  wird  es  gelb  und  das 
geschmoizene  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  gelhlich  getarhtep, 
dnrchsichtigen , amorphen,  sprdden  Masse.  Der  Sclinielzpunkt 
liegt  bei  ungefiihr  240°. 
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L 0,212  Grin.  Substanz  gaben,  mil  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt,  0,232  Wasser  nnd  0,686  Kohlensaure. 

If.  0,213  Grm.  aus  Terpentindl  kryslallisirtes  a Cholesterilin 
gaben  0,231  Wasser  und  0,6865  Kohlensaure. 

Diese  Resultate  gab  an  in  100  Theileo  : 

L Mittel 

Kohlenstoff  88^2  87,89  88,05 

Wasserstoff  12,15  12,04  12,09 

100,37  99,93  100,14. 

b Choletlerilm. 

Das  b und  c Cholesterilin  findet  sich  in  der  von  dem  a 
Choleslerilin  abfiltrirten  atherischen  Losung;  durcb  Zusatz  von 
Alkohol  werden  beide  als  eine  gelbe  harzige  Masse  gefdlit,  wah- 
rend  das  unzersetzt  gebliebene  Choleslerin  in  Auflosung  bleibt. 
Ldst  man  den  Niederschlag  in  Aetber,  so  bieibt  das  a Chole- 
sterilin grofstentheils  ungelflst  zuriick.  Beim  sehr  langsamen 
freiwilligen  Verdunsten  dieser  Utherischen  Losung  in  einem  schnia- 
len,  hohen  Gefafse  scheidet  sich  zuerst  das  b Cholesterilin  kry- 
stallinisch  daraus  ab,  wBhrend  das  c Cholesterilin  sich  erst  spider 
als  eine  harzartige  Masse  niederschlBgt.  Durcb  ofteres  Umkry- 
stollisiren  aus  heirsem  Aether  wird  das  b Cholesterilin  rein 
erhalten.  Die  Quantitat,  die  man  erhilt,  ist  immer  nur  unbe- 
deatend. 

Das  b Cholesterilin  ist  in  Wasser  unlbslich,  von  Alkohol 
werden  nur  Spuren  gelbst,  in  Aether  lost  es  sich  in  der  Wiirnie 
ziemlich  leicht.  Aus  der  heilsen  Aetherlosung  krystallisirt  es, 
wenn  es  vollkommen  rein  war,  in  weifsen,  glinzenden  Blattchen ; 
beim  freiwilligen  Verdunsten  des  Aethers  schiefst  es  am  Rande 
der  Flfissigkeit  in  einem  Ringe  von  feinen , weifsen  Nadeln  an. 
Dei  Glanz  dieser  Krystalle  ist  ausgezeichnet  und  steht  kaum 
dem  des  Choiesterins  nach.  In  fetten  und  atherischen  Oelen  ist 
es  in  der  Warme  gleichfalls  leicht  loslich. 
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Es  scbmilzt  bei  ungefahr  255°  zu  einer  farblosen  Flussigkeit 
und  erstarrt  beim  Erkatten  zu  einer  strahlig  krystallinischen, 
glinienden  durchscheinenden  Masse.  Erhilt  man  es  Idngere  Zeit 
im  Schmelzen,  oder  erhilzt  man  es  sebr  langsam  bis  sum  Schmelz- 
punkt,  so  triU  Zersetzung  eia,  es  farbt  sicb  unter  Eutwickelung 
von  anderen  Kohlenwasserstoflen  gelb  und  krystallisirt  dann  beim 
Erkalten  entweder  gar  nicht  mehr,  oder  nur  tbeilweise.  Es  ist 
geruch-  und  geschmacklos  und  leiebter  wio  Wasser. 

Das  Verhalten  des  b Cholestei  ilins  gegen  Sauren  ist  ahniich 
dem  des  a Choiesteriiins  Schwefelsaure  vereinigt  sicb  gleich- 
fails  damit  zu  einer  dunkelrotben , harzigen,  leicht  zcrlegbaren 
Masse,  welche  sicb  iheilweise  in  der  freien  Schwefelsaure  lost, 
die  dadurch  beim  auffallenden  Licbte  im  Anfang  smarngdgrun 
and  spkter  dunkelgrun  und  beim  durcbfallenden  Licbte  dunkel- 
roth  gefarbt  erscheint.  Die  Verbindung  des  a Choiesteriiins  mh 
Schwefelsaure  Idst  sioh  zwar  auch  in  freier  Schwefelsaure,  die 
Farbe  ist  aber  beim  auffailenden  Licbte  schmutzig  dunkelgrun 
und  beim  durcbfallenden  Licbte  dunkelbraun. 

L 0,161  6rm.  Subslanz  gaben  mil  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt  0,1755  Wasser  und  0,521  Kohlensaure. 

II.  0,1315  Grm.  Subslanz  gaben  0,145  Wasser  und  0,426 

Kohlensaure. 

Diese  Zahlen  auf  100  berechnel,  geben  : 

I.  n.  IWitlel 

Kohlenstoff  B8,25  88,33  88,29 

Wasserstoff  12,11  12,25  12,18 

100,36  100,58  100,47. 

c Cholesterilin. 

Das  c Cholestenlin , welches  sich  aus  der  atherischen  Lo- 
sung,  nachdem  sich  das  b Cholesterilin  daraus  abgesehieden  hat, 
als  eine  gelbe.  barzartige  Masse  niederscblagt,  kann  durch  Auf- 
Idsen  in  kaltem  Aether,  worin  es  sehr  leicht  loslich  ist,  codann 
durcb  Fallen  der  atherischen  Ldsung  mit  Alkohol  und  abermaliges 
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Ldsen  in  Aether,  leichl  rein  gewonnen  werden.  Es  iat  in  Wasser 
unldstich  und  schwerldslieh  in  AlkohoL  Von  Slherischen  and 
fatten  Oelen  wird  es  in  der  Wanne  mil  Leichtigkeit  geldsi. 

Es  kann  uicht  krystallisirt  erhalten  warden,  beim  freiwiiligen 
Verdunsten  der  Aelharldsung  erhalt  man  gewehniich  eine  gelblich 
gefarbte  harzige  Masse,  Aus  einer  sehr  verdiinnlen  alherisdien 
Ldsung  wird  das  c Cholesterilin  durch  Zusatz  ton  Weingeist 
als  eiu  schwach  gelblich  gefarhtea,  bei  naive  weifses  Pulver  ge- 
falit,  das  unter  dam  Mikroskop  keine  Spur  von  kryslallinischer 
BaschaiTenheit  erkeiuien  lu  1st, 

Gegen  Chlor,  Salpetersdure , Schwefelsaure  verkalt  es  sich 
abnlich  wie  die  vorhergehendcn  Kohlemvasserstofle  und  ist  audi 
wie  diese  obneGeruch  und  Geschmaok  und  leickter  wie  Wasser. 

Oas  c Cholesterilin  sohmilzt  in  ditimen  Schichteo  hei  127u 
und  erstarrl  zu  einer  amorphen,  durehsichtigen,  iproden,  schwach 
galblicb  gefarbten  Masse.  Es  kann  nicht  anbliinirt  werden.  Bel 
der  trocknen  Destination  verwandell  es  sich  giofslentheils  in  ein 
atherisches  Oel  von  nicht  nnniigeiiehinem,  aromalischem  Geruch, 
und  iin  Ruckstand  bleibl  eine  nur  gertnge  Menge  Kohle 
i.  0,2455  Grm.  Substanz  gaben,  mil  chromsaurem  Bleixyd 
vcrbrannt,  0,2645  Wasser  und  0,7920  Kohlensaure. 

II.  0,242  Grm.  Substanz  gaben  0,262  Wasser  und  0,7tt0  Koh- 
lensaure. 


Diefs  giebl  in  100  Theilen  : 

1. 

IL 

Mittel 

Kohlsnslofl 

87,98 

87,87 

87,92 

WasserstolT 

11,96 

12,02 

11,99 

99,94 

99,89 

99,91. 

Diese  drei  Kohlenwasserstoile  werden  durcit  die  Einwirkung 
der  Schwefelsaure  auf  Cholesterin  stcts  zu  gleicher  Zed  abge- 
scltieden;  ich  babe  wenigstens  Schwefelsaure  sehr  oft  unter  den 
verschiedenslen  Abandcrungen  auf  Cholesterin  einwtrken  lassen 
und  ztvar  mitunler  nur  so  schwach , dafs  der  grdfstc  Theil  des 
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Cholesterins  unzerselzt  blieh,  aber  immer  konnte  ich  jene  drei 
Kohlenwassersloffe  neben  einander  nachweisen.  Ich  habe  ferner 
durch  die  Einwirhung  der  Sdhwefelsaure  auf  die  eiuzclnen  Koh- 
lenwasserstoHe  keine  Umwandlung  des  einen  in  den  anderen 
hervorbringen  kflnnen  und  es  scheint  demnach,  als  wenn  sie 
als  das  standige  primare  Product  der  Einwirkung  der  Scbwefel- 
siiure  auf  Cholesterin  angesehen  werden  imifstetl. 

Vergleicbt  man  die  Analyser.  dieser  drei  Kohlenwassersloffe 
unter  sich  : 

a Cholesterilin.  b Cholesteriliu.  c CholeMerilin. 

Kohlenstoff  88,05  88,29  87,92 

WasserstolT  12,09  12,18  11,99 

100,14  100,47  99>1 , 

so  zeigt  sieh  auf  den  ersteu  Blick,  dafs  sie  eine  gleiche  oder 
vielinehr  eine  sehr  ahnliche  procenlische  Zusauunensetzung  be- 
sitzen. 

Es  Iassen  sich , wenn  man  diese  Kohleriwasserstoffe  als 
isomer  oder  polymer  betrachtet,  sehr  vide  Pormeln  datmach 
berechnen , die  alle,  durch  Hinzurechnen  von  Wftsser,  mebr 
oder  weniger  gut  mi:  der  Zusammensetzung  des  Choleslerins  in 
Einklang  zu  bringen  sind.  Betrachtet  man  hingegen  diese  drei 
KohlenwasserstofTe  als  versrhitden  zusammengeselzl,  so  lafst  sich 
als  einfachster  Ausdruck  fijr  die  Zusammensetzung  des  Cholesterins 
die  For  met  : C*,  H89  0,  aufstellen,  die  am  genaucsten  mit  der 
Zusammenselzung  des  Cholesterins  sowohl  wie  init  den  daraus 
abgeleiteten  Formeln  der  drei  Kohlenwassersloffe  ubereinstimmt, 
und  aus  diesem  Grunde,  wie  Such  im  A'lgeaneinen , die  grofsere 
Wahrscheinlichheil  lur  sich  haheu  mag. 

Das  Cholesterin  hat  man  sehr  oft  und  mil  jjmner  gJeichern 
Results!  unicrsucht.  In  der  letzten  Zeit  ist  es  von  Mar chand 
und  spSter  von  Schwendler  und.  Meifsner  in  Wohler’s 
Lahoratorium  mit  alter  Sorgfalt  der  Analyse  uulerworfen  worden. 
Sie  fanden  in  100  Theilen  : 
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Marchand  Sch,  n.  M. 

Kohlenstoff  83,79  84,12 

Wasserstoff  11,99  12,03 

Sauerstoff  4,22  3,85 

100,00  100,00. 

Die  Formel  : Cg,  H„  0,  giebt  in  100  Theilen  : 

81  Aeq.  Kohlenstoff  6075,0  83,93 

69  „ Wasserstoff  862,5  11,91 

3 „ Sauerstoff  300,0  4,16 

7237,5  100,00. 

Schweudler  und  Meifsner  haben  ferner  eine  Veibin- 
dung  das  Cholesterins  mit  Krystallwasser  untersuclit,  und  fanden 
ini  Mittel  von  vier  Analysen  2,80  pC.  Wasser,  sie  bemerken 
bierbei,  dafs  der  gefundene  Wassergehalt,  wegen  einem  geringen 
Verlust  beim  Trocknen,  elwas  zu  niedrig  ausgefallen  ware.  Die 
Formel  : Cg,  H0,  0*  + 2 aq.  verlangt  3,00  pC.  Wasser.  Wie 
man  sieht,  kann  die  Uebereinstiimnung  kaum  grofser  seyn. 

Durch  die  Einwirkung  der  Sohwefelsaure  auf  Cholcsterin  wird 
also  dem  Cholesterin  ganz  einfach  Wasser  enizogen  und  diose 
drei  Kohienwasserstoffe  werden  abgeschieden.  Legt  man  die 
angefuhrte  Formel  zu  Grunde,  so  lafst  sich  diefs  z.  B.  durch 
folgende  Gleicliung  ausdrticken  : 

On  H*»  0,  = Csl  Hja  ■+•  Cjj  H,»  + C1T  H„  + 3 HO. 

Die  drei  Kohienwasserstoffe  der  Gleicbung  geben  in  100 
Theilen  : 

C„  H„  C„  H„  C„  H„ 

Kohlenstoff  88,07  88,00  88,04 

Wasserstoff  11,93  12,00  11,96 

100,00  100,00  100,00. 

Die  Drocentischs  Zusammensetzung  dieser  drei  Formeln  isl 
sowohl  untcr  sich,  als  auch  mit  dem  gefundenen  Resultate  der  drei 
Kohienwasserstoffe  so  nahe  ubereinstimmend,  dafs  naturlich  durch 
die  Analyse  selbst  nicht  entsehieden  werden  kann,  welche  von 
diesen  Formeln  diesem  Oder  jenem  Kohienwasserstoffe  angehort. 
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Ich  wiederhole  es,  dicse  Formeln  haben  nur  insofern  Gul- 
tigkeit,  und  zwar  auch  dann  nur  eine  sehr  relative,  wenn  man 
voraussetzt,  dafs  die  drei  KohlcnwasserstofFe  weder  isomer,  noch 
polymer  sind. 

Wie  dem  nun  seyn  mag , aus  allem  dem  geht  hervor,  dafs 
das  Cholesterin  als  das  Hydrat  eines  KohlenwasserstofTes  und 
zwar  eines  Kohler.wasserstofles , der,  wie  vorliegende  Versuche 
zu  beweisen  scheinen,  selbst  wieder  als  eine  Verbindung  von 
mehreren  Kohlcnwasserstoflen  unter  sich  anzusehen  ist,  betrachlet 
werden  mufs.  Das  ganze  Verhalten  des  Cholesterins  reiht  es 
Ubrigens  schon  von  selbst  entschieden  den  Kohlenwasserstoifen  an. 

In  einer  zweilen  Abbandlung  werde  ich  die  Einwirkung  der 
PhosphorsSure  auf  Cholesterin  beschreiben  und  die  Oxydalions- 
und  Zersetzungsproducte  der  drei  Kohlenwasserstoft’e  naher  cha- 
rakterisiren , es  wird  sich  hierbei",  wie  ich  hoffe,  herausstellen, 
welche  rationelle  Fonnel  dem  Cholesterin  eigentlich  zukommt. 


Untersuchung  der  Eruptionsproducfe  des  Hekla; 
von  Dr.  Friedr.  Aug.  Genth , 

Privatdoceoten  tier  Mineralogie  aud  Chemie  zo  Mat  burg, 

Es  ut  auflallend,  dais  den  Laven  der  noch  thatigen  Vulkane 
von  den  Cliemikern  bis  jetzt  so  wenig  Aufmerksamkeit  geschenkt 
worden  ist,  dafs  wir  aufser  eiuigen  vereinzelt  dastelienden  Ana- 
iysen  von  Laven  des  Vesuv  und  Aetna,  keine  weiteren  Arbeiten 
besitzen,  und  namentlick  eine  Untersuchung  mangelt,  welcbe 
zum  Zweck  gehabl  hatte,  die  Eruptionsproducle  eines  vulkani- 
schen  Heerdes  aus  verschiedcnen  Zeiten  mit  einander  zu  ver- 
gleichen,  urn  festzustellen : ob  sich  bei  spateren  Ausbruchen  eine 
constanle  Zu-  Oder  Abnahme  einzelncr  Bestandtheile  zeigen 
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wfirde:  oh  el!*  Producte  im  Wesentlichen  dieselbe  Zusaminen- 
selzung  hatten ; oder  oh  gar  kein  Zusammenhaug  wnter  rfenselben 
stott  fande. 

Von  diesem  Gesichlspunkte  aus  liabe  ich  die  verschiedenen 
Erupt ionsprodurJe  des  Hekla  unlersucht,  and  theile  das  Resultat 
m Nachfolgendem  mil. 

Das  Material  aur  Untersuchung  verdanke  ich,  ebe»«o  wie 
die  Anpihe  liber  die  geognosiischen  Verliaknisse,  uriler  welched 
die  Laron  auftreten,  der  giitigen  Milthcilung  des  Herr,  Prof. 
R tin  sen,  und  erlaube  inir  liber  das  Vorkommen  derselben  deasen 
eigne  Worte  hier  folgen  zu  lassen. 

„Der  mil  detn  Namen  Thjorsa-Lava  bezeichnete  Strom  schemt 
zn  den  altesten  zu  gehoren,  welche  den  wesllichen  Abhangen 
de9  Hekla  enlquollen  sind.  Er  besitzt  eine  sehr  bedeutende  Aua- 
dehnnng  und  erstreckt  sich  weit  in  die  Ebene  der  Thjorsa  hinab, 
bis  an  did  gegen  drei  Meilen  vom  Hekla  entfernion  Ufer  dieses 
Stromes. 

Ein  anderer,  oflenbar  jiingerer,  Strom  bat  sich  in  der  Niihe 
von  Hals  in  ein  aus  TulFhiigeln  gebildetes  Thai  ergossen,  welches 
auf  der  einen  Seite  vom  Bjolfell , Slrilta  und  Langafeil,  auf  der 
undent  vom  Tindafell  und  Giafell  begrenzt  wird.  Das  zur  Analyse 
vorwandle  Handstuck  dieses  Stromes  is!  von  der  Slelle  genom- 
men , wo  sich  ein  Zweig  der  Lava  in  eineii  kleinen  seitlichen 
ThaleinschniU  (Selskardj  ergossen  hat. 

Aof  dieser  Lava  ruht  ein  jiingerer  Strom,  der  den  Namen 
Efrahvolshraun  fuhri,  und  der  jenseits  und  oberbalb  des  Rau- 
ddldhur-Kraters  seinen  Ursprung  genomrhen  hat.  Derselbe  er- 
rekht  an  einigen  Stellen  eine  Machtigkeit  von  50  Fufs  imd 
darfiber 

Der  letztu  l/avaergofs  des  Vulkans  vom  Jahre  1845  hat 
ebenfalls  am  wesllichen  Abhange  des  Berge6,  vom  tiefslen  neuen 
KrBter  aus,  statlgefunden.  Das  zur  Analyse  verwsndte  Stuck 
dieser  Lava  ist  vom  unteren  Ende  des  Stromes,  oberbalb  Nae- 
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furholt,  and  die  vulkanische  Asche  von  einer  reinen  Schnee- 
flache  in  unmittelbarer  Nahe  jenes  neuen  K raters  genominen.* 

Bevor  ich  mich  zur  Beschreibung  und  Zusainmensetzung  der 
Lsven  selbsl  wende , sey  mir  eriauht , kurz  die  Methoden  anzo- 
geben,  nach  welchen  dieselben  analysirt  warden. 

Da  satnmtliehe  Laven  in  Chlorwasserstoflsaure  unloslich  sind, 
wurden  sie  mil  kohiens&urem  Natron  aufgeschlossen,  die  anhailend 
geschmolzene  Masse  mit  Wasser  aufgeweicbt,  mil  Cblorwasser- 
sloffsaure  zersetzt,  und  die  Kieselsaure  auf  die  gewohnlicbe  YVeise 
abgeschieden  und  bestirnmt. 

Das  stark  sauere  Fiitrat  wurde  hieratff  mit  der  gerade  bin— 
reiehendon  Menge  Ammoniak  gefdllt  und  bei  Abschlufs  der  Lufl 
bulge  (2  his  8 Tagej  slehen  gelassen,  uni  die  Thonerde  mflg- 
lichsl  rollstandig'  ahzusoheiden , der  gemengte  Niedorschlag  ab- 
filtrirt  und  nach  dein  Auswuschen  geltocknet  und  gegliiht.  Der 
gegfuhto  Niedersijdag  wurde  mit  Chlorvrassersioffsaure  digerirt, 
die  abgesohierfeoe  Kieseisaure  abfrllrirt,  dem  Gewichl  nach  be- 
stimnHt  und  der  iibrigen  hinzugefiigl;  das  Fillrat  in  einem  gerfiu- 
migun  Platiugefafg  auhaitend  mit  concentrirlem  Aetzkaii  sekocht 
uud  das  Eiscnoxyd  mit  der  geringen  Menge  Magnesia  abtiltrirt; 
Die  Thonerde  wusde  airs  dem  Fiitrat,  naehdem  es  sebwach  an- 
gesauert  war,  durch  Schwefelainnioniurn  niedergesehlagen;  der 
Niedersehlag  vou  Eisenoxyd  und  Magnesia  aber  in  Chlorwasser- 
atoflsaiire  geiost,  mit  Anunoniak  das  Eisenoxyd  gclallt  und  die 
Liisung,  welche  die  Magnesia  enlliiell,  zur  iibrigen  Magnesia- 
Ldsung  gefiigl. 

Naehdem  das  Fiitrat  vom  Thonerde-Eisenoxyd-Niederschlag 
sohwach  angesauert  war,  wurde  es  auf  ein  kieines  Volum  ein- 
gedampfl  nnd  mit  Ammoniak  sohwach  alkalisch  gemacht.  Dabei 
schiedan  sioh  stein  noch  geringe  Mengen  von  Thonerde  ab, 
weloha  abiiitnrt  uud  der  iibrigen  hinzugefOgt  wurden;  in  dem 
Fillrat  von  dieser  Thonerde  wurde  durch  oxnlsaures  Ammoniak 
die  Kalkerde  gefalil  und  das  Fillrat  von  der  oxalsnuren  Kalkeide 
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zur  Trockne  vcrdampft,  und  durch  Gluhen  der  Saimiak  fortge- 
schafft  Die  aus  der  Zersetzung  des  Cblormagnesiums  gebildete 
Magnesia  wurde  durch  Digestion  mit  einigen  Tropfen  Chlor- 
vvasserstcffsaui  e geldst,  die  Losung  mit  vielem  Ammoniak  ver- 
selzt  und  die  Magnesia  mit  phosphorsaurem  Natron  niederge- 
schlagen.  Nach  mindestens  24sttindigem  Stehenlassen  wurde  der 
Niederschlag  mit  seiner  cignen  Mutterlange  aufs  Filter  gebracht, 
mit  Ammoniak  ausgewaschen , und  die  Magnesia  als  pyrophos- 
phorsaure  gewogen.  — Zur  Beslimmung  der  Alkalien  wurde 
die,  mit  Wasser  befcuchtete,  in  einem  Platinschalchen  befind- 
liche  Substanz,  durch  Dampfe  von  FluorwasserslofTsaure  aufge- 
schlossen,  die  zersetzte  Masse  mit  Schwefelsaure  befeuchtet,  der 
Ueberschufs  derselben  verjagt,  sehr  stark  gegluht  und  mit  Wasser 
8usgelaugt.  Das  Filtrat  machte  ich  nun  mit  einigen  Tropfen 
ChlorwasserslofTsaure  sauer  und  fallte  die  kcchende  Flussigkeit 
mit  kohlensaurem  Baryt;  die  abfiltrirte  Losung  aber  mit  oxal- 
saurem  und  kohlensaurem  Ammoniak.  Die  sehr  geringen  Mengen 
von  Baryt,  welche  dann  noch  in  Losung  sind,  werden  durch 
kohlensaures  und  Aetzainmoniak  niedergeschlagcn , nachdem  die 
Losung  zu  einem  sehr  kleinen  Volum  abgedampft  war,  hierauf 
zur  Trockne  verdampft,  dor  Saimiak  verjagt  und  mit  Queck- 
silberoxyd  der  Rest  der  Magnesia  von  dem  Chlornalrium  und 
Chlorkalium  getrennt.  Hierauf  bestimmte  ich  die  Menge  der 
beiden  Chlormetalle,  dann  das  Kali  als  Platinchloridkalium  und 
das  Natron  durch  Rechnung. 

Indem  ich  mich  nun  zur  eigentlichen  Untersuchung  wende, 
will  ich  die  verschiedenen  Laven  in  der  Reihenfolge  abhandeln, 
wie  sie  der  Vuikan  ergossen  hat  Die  Zusammensetzung  der 
ganzen  Lava  werde  ich  stets  zuerst  geben,  and  wenn  einzelne 
Mineralien  ir.  derselben  in  so  grofser  Menge  sich  ausgeschiedea 
haben,  dafs  eine  Analyse  von  diesen  mogiich  war,  dieselbe 
folgen  lassen. 
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1.  Thjorsd  - Lava. 

Sie  bestobt  aus  einem  Gemenge  von  haupteachlich  drei  Sub- 
stanzen,  dor  Lavagrundmasse  von  grauschwarzer  Farbe  voller 
Blasenraume,  welche  zum  Theil  ausgefullt  sind  mil  den  beiden 
andern  Gemenglheilen , einem  neuen  Mineral  BThjorsauil“  und 
mit  Ghrysolitb;  zani  Theil  leer  sind,  und  in  deren  Wandungen 
sich  dann  kleine  rhombische  Krystallflachen  zeigen.  Die  Lava- 
grundmasse bildet  etwa  Vs  der  ganzen  Lava;  sie  ist  aber  zu 
sehr  durchwachsen  von  den  andern  Bestandtheilen , so  dafs  es 
uninoglich  war,  eine  zur  Analyse  hinreichende  Menge  derselben 
zu  erhalten. 

Die  Analyse  der  gemengten  Lava  gab  folgende  Resultate  : 

I.  1,5499  Grm.  Lava  gaben  : 

0,7688  „ Kieselsaure, 

0,2618  * Thonerde, 

0,2053  „ Eisenoxyd, 

0,3274  „ pyrophosphorsaure  Magnesia, 

0,3617  „ kohlensaure  Kalkerde, 

Spuren  von  Manganoxydul,  Kobaltoxydul  und  Nickeloxydul. 

II.  2,5120  Grm.  gaben  : 

0,0669  „ Chlornatrium  und  Ciilorkaliuro  und 

0,0263  „ Platinchloridkalium. 

Die  procentische  Zusammensetzung  dieser  Lava  ist  biernach: 


Kieselsaure  . . 

. 49,60  erithalt  Sauersloll  26,25 

Thonerde  . . . 

. 16,89  » » 

7,90 

Eiscnoxydul  , . 
Manganoxydul  i 

. 11,92  » * 

2,65 

Kobaltoxydul  > 
Nickeloxydul  ) 

Spuren 

Magnesia  . . . 

. 7,56  „ n 

3,01 

Kalkerde  . . . 

. 13,07  d n 

3,73 

Natron  .... 

• 1,24  * 

0,32 

Kali 

. 0,20  * a 

100,48. 

0,03 

Anna!,  d.  Cheraio  u. 

Phorm.  LXV1.  Bd.  i.  Heft. 
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Nach  dieser  Analyse  ist  also  das,  Verhaltnifs  des  SauerstofTs 
der  Bason  R,  zur  Thonerde  und  Kieselsiiure,  wie  : 

9,74  : 7,90  : 26,25 

1,23  : i,0  : 3,3 

5 : 4 : 13. 

Es  Idfst  sich  drnnach  das  Verhaltnifs,  in  welchetn  die  Be- 
standtbeile  in  dieser  Lava  entbalten  sind,  Obersichtlich  am  beaten 
ausdrticken  dnrch  : 

5 R,  Si4  + Al4  Si*. 

Es  bleibt  noch  ubrig,  die  in  der  Thjorsa-Lava  ausgeschie- 
denen  Miners  lien  el  was  naher  zu  belrachten. 

a.  Thjorsauit. 

? Klinorhombisch;  deutiich  spaltbar  nach  einer  Riehlung. 
Bruch  uneben , in's  Muscbelige.  Glasglanz , nuf  den  Spaltungs- 
flachen  perlmuUcrartig.  Durchsichtig,  weifs  in's  Graue;  Strich— 
pulver  weifs.  Spee.  Gew.  bei  17°  = 2,688;  Harle  = 6;  Sprode. 

Vor  dem  Lolhrohre  fur  sich  in  diinnen  Splittern  zu  einem 
Glase  scbraelzbar.  Ldslich  in  Borax  und,  unter  Absoheidung 
eines  Kieselskeletts,  in  Phosphorsalz.  Unloslich  in  Chlorwasser- 
stoffsaure. 

Krystallinisch-blallrige  Massen,  eingewachscn  in  der  Lava 
vom  Ufer  der  Thjorsa,  und  die  Blasenraume  derselben  ausfullend. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

I.  1,2342  Grm.  Substanz  gaben  : 

0,6067  „ Kieselsaure , 

0,0200  n Eisenoxyd , 

0,3808  » kohlensaure  Kalkerde, 

Spuren  von  Magnesia  und  Manganoxydul. 

Die  Beslimmung  der  Thonerde  ging  verloren. 

II.  0,6314  Grm.  des  Thjorsauits  gaben  : 

0,4021  „ Kieselsaure , 

0,2544  » Thonerde , 
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0.0114  Gnii.  Eisenoxyd, 

0,2548  » kohlensaure  Kalkerde, 

0,0226  „ pyrophosphorsaure  Magnesia, 

Spur  Manganoxydul. 

III.  1,089  Grm.  gaben  : 

0,0340  • Chlornatrium  und  Chlorkalium, 

0,0353  » Platincbloridkalium. 

Nach  diesen  Resuliateu  ist  die  prooentische  Zusanuneosetzung 


des  Thjorsauits 

• 

1. 

n.u.tii. 

Kieselsdure 

49,15 

48,36  enthait  Sauerstoff  25,59 

Thonerde  verloren  30,59 

T) 

n 

14,30  / 

Eisenoxyd 

1,62 

1,37 

n 

9 

0,41  =HT1 

Magnesia 

Spur 

0,97 

9 

9 

0,39  \ 

Manganoxydul 

Spur 

Spur 

1 

Kalkerde 

17,28 

17,16 

9 

9 

4,90  > = 5,68 

Natron 

n 

1,13 

9 

9 

0,29  l 

Kali 

y> 

0,62 

V 

9 

0,10  J 

100,20. 

Setzt  man  die  geringe  Menge  Eisenoxyd  a Is  vicarirendeu 
Bestandtheil  zur  Thonerde,  so  ist  das  Yerhaltnifs  des  Ssuersloffs 
der  Basen  R,  zu  dem  der  Basen  R,  und  der  Kieselsaure  wie  i 
5,68  : 14,71  : 25,59 

1 : 2,4  : 4,5 

2:5:9 

wonach  die  Formel : 2 Ra  Si,  + 6 Si  far  den  Tbjorsr.uit 
anzunehmen  ist. 

Interessant  ist  das  Yerhaltnifs,  in  welchem  der  Thjorsauit 
zu  demSkapolith  einerseits  und  demBarsowit  und  demBytownit 
anderseits  steht.  Yerdoppeln  wir  die  Formein  dieser  Miueraiien, 
so  erhelten  wir  : 


2* 
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Skapolith 

Thjorsauit 

Barsowit 

Bytownit 


2 Rj  Si*  + 4 Ai  Si 
2 Rs  §ij  + 5 A1  Si 
2 R3  Si,  + 6 AISi 


b.  Chrysolith. 

Kleine  runde  Korner  von  hell  gelbgriiner  Farbe  und  starkem 
Glasglanz.  Spec.  Gew.  bei  17*  = 3,226. 

Die  ubrigen  Eigenschaflen  wie  gewbhnlich. 

Eingewachsen  in  Thjorsauit. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resullate  : 

0,250  Grnt.  Substanz  gaben  : 

0,1086  y>  Kieselsaure, 

0,3444  * pyrophosphorsaure  Magnesia, 

0,0008  » Nickeloxydul  mil  Spur  Kobaltoxydul. 

Das  Eisenoxyd  mil  einer  Spur  Thonerde  und  Magnesia  ging 
verloren;  das  Eisenoxydul  wurde  defshalb  aus  dem  Verlust  be- 


stimmt. 

Die  procentische  Zusaintnensetzung  ist  : 

Kieselsaure  . . . 43,44  enthalt  SauerslofT  22,99 
Magnesia  ....  49,31  » » 19,65 

Nickeloxydul  . . . 0,32  » * 0,03 

Kobaltoxydul  . . . Spur 

Eisenoxydul  . . . 6,93  * » 1,54 

Thonerde  ....  Spur 

lOpO 

Das  Verhaltnifs  des  Sauerstoffs  der  Basen  R zu  dem  der 
Kieselsaure  ist  also,  wie  : 

21,22  : 22,99  *) 


1 : 1 


•)  Dadurch,  d*fs  das  verloren  grgangene  Eisenoxyd  noch  Magnesia 
cnthielt,  wird  der  Sauerstotfgehali  der  Basen  R nicht  gleich  dem  der 
Si,  sondern  etwas  zu  niedrig. 
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also  Ubereinslimmend  mil  der  far  diefs  Mineral  besteheiuien  For- 
mel  = R,Si. 

2.  Lam  von  Halt. 

Krysiallinisch.  Krystallsystom  unbekannt,  ? rhombisch. 

Spaltbarkeit  bemerkbar. 

Bruch  uneben;  mall,  auf  den  Krysiall-  und  Spallungsfltlchen 
schwacher  Glasglanz ; undurchsichtig ; grauscbwarz.  Strichpulver 
grau,  Spec.  Gew.  bei  5*  = 2,919.  H.  = 5,5  — 6.  — Schwach 
magnetisch. 

Vor  dem  Lothrohre  in  kleinen  Slficken  zu  einer  schwarzen 
glasigen  KugeL  Mil  Borax  und  Phosphorsalz  die  Reactionen  auf 
Eisen  gebend. 

Unloslich  in  ChlorwasserstoS'saure. 

Derb,  feinkbrnig-krystallinisch;  voller  Blasenrkume,  in  denen 
sich  sehr  kleine  rhoinbische  Krystallflachen  wahrnehmen  lassen. 

Selten  ist  ein  weifses  krystallinisch-blatlriges  Mineral  (?  Tbjor- 
sauit)  nud  schlackiges  Magneteisen  eingesprengt. 

Die  Analyse  des  reinen  Minerals  gab  folgende  Resuilate  : 

I.  1,9918  Grin.  Substanz  gaben  : 

1,1139  a Kieselsaure, 

0,3003  » Thonerde, 

0,3359  n Eisenoxyd, 

0,2325  n kohlensaure  Kalkerde, 

0,2341  » pyrophosphorsaure  Magnesia, 

Spur  Manganoxydul. 

II.  2,4420  Grin.  Lava  gaben  : 

0,1506  » Chlornatriurn  und  Chlorkalium , 

0,1144  n Platinchloridkalium. 

Diese  Zahlen  geben  folgende  procentische  Zusatnmen- 
setzung : 
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Kieselsaure 

. . 55,92  enlhfilt  Saoerstoff  29,60 

Thonerde  . , 

. . 15,06  * 

n 

7,05 

Eisenoxydul  , 

. . 15,18  » 

n 

3,37 

Manganoxydul 

. . Spur 

Magnesia  , . 

. . 4,21  a 

n 

1,68 

Kalkerde  . . 

. . 6,54  a 

« 

1,87 

Natron  . , . 

» • 2»51  „ 

n 

0,65 

Kali  .... 

. . 0,95  » 

100,39. 

n 

0,16 

Es  verbal  ten  sjcli  demnach  die  SauarstofTmengen  der  Basen 
R,  der  Thonerde  und  der  Kieselsaure, 

wie  j 7,73  : 7,05  : 29,60;  diefs  ist  nalie 

1 : 1 : 4 

woraus  sicb  fur  diese  Lava  die  Formel  : 


R#  + AISit 

ergiebt,  und  der  die  Analyse  noch  genaimr  entspricht,  wenn 
man  annimmt,  dafs  eine  geringe  Menge  Eisen  als  Oxyd  \or- 
handen  ist  und  1,5%  Eisenoxyd  als  vicarirender  Bestandtheil  fur 
Thonerde  auftrilt. 

Diese  Analyse  zeigt,  dafs  die  Lava  von  Hals  dieselbe  Zu- 
sammensetzung  besitzt,  wie  Laurent’s  Wichtyn  (Wichtisit,  Haus-> 
inann).  Die  s.  g.  mineralogischen  Merkmale  stimmen  ebenfalls, 
soweit  sie  sich  vergleichen  lassen,  iiberein. 

Zor  bequemeren  Vergleichung  will  icb  hier  beido  Analysed 
neben  einander  siellen  : 


Kieselsaure 

Thonerde 

Eisenoxyd 

Eisenoxydul 

Manganoxydu! 

Magnesia 


Wiclitirl  vob  Wicbtii 
(L*uren|) 

56.3 

13.3 

4.0 
13,0 

y> 

3.0 


yV'ichtiiit  von  Hails 

55,92 

15,08 

1,50 

13,73 

8par 

4,21 
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Wiehli*it  von  Wichtis 
(Laurent) 

Wichtisit  von  Hits 

Kalkerde 

6,0 

6,54 

Nalrou 

3,5 

2,51 

Kali 

0,95 

99,1 

100,44. 

3.  Lava  vom  Efrahcolshraun. 

Unkryslaiiinisch.  Bruch  uneben,  in’s  Muschelige.  Matt. 
Schwarz  in’s  Graue ; Strichpulver  grau.  Spec.  Gew.  bei  5°  = 
2,776;  Hart®  = 5,5  — 6.  — Schwach  magnetisch. 

Vor  dem  Lothrohre  und  gegen  Chlorwasserstoflsaure  wie 
die  vorige. 

Die  scheinbar  fast  dichte  Masse  enthalt  viele  sehr  kleine 
BlasenrAume,  welcbe  selten  die  Grofse  eines  Hirsokorns  errei- 
chen.  In  der  Lava  sind  etwa  2—3%  eines  weifsen  feldspalh- 
artigen , krystallinisch  - blattrigen  Minerals  eingesprengt , von 
welchem  sich  hie  und  da  rektangulare  DurchschniUe  von  hoch- 
stens  0,002m  Lange  und  0,001m  Breite  wahrnehmen  iassen. 

Aufser  diesem  ? Orthoklas  sind  noch  in  viel  geringerer  Menge 
Chrysolith  und  s.  g.  schlackiges  Magneteisen  eingewachsen. 

Diese  Lava  gab  bei  der  Zerlegung  folgende  Resultate  : 

I.  1,8010  Grm.  gaben  . 

1,0816  „ Kieeelsaure, 

0,2988  „ Tbonerde , 

0,2276  s Eisenoxyd , 

0,1206  * pyrophosphorsaure  Magnesia, 

0,1788  „ kohlensaure  Kalkerde, 

Spur  Manganpxydul. 

II.  2,9515  Grm.  Subslanz  gaben  : 

0,2680  „ Chlornatrium  und  Chlorkalium  und 

0,2212  „ Platinchloridkalium. 

Die  procenliache  Zusammensetzung , aus  diesen  Resultaten 
berechnel,  ist  : 
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Kieseselsaure  . 

. . 60,06  enlhSlt  Sauersfoff  31,79 

Thonerde  . . 

. . 16,59 

1i 

a 7,75 

Eisenoxydul  . 

. . 11,37 

yi 

b 2,53 

Maugnnoxydu! 

. . Spur 

Magnesia  . . 

. . 2,40 

n 

v 0,96 

Kalkerde  . . 

. . 5,56 

• 1,59 

Natron  . . . 

. . 3,60 

b 0,93 

Kali  .... 

. . 1,45 

n 

» 0,25 

101,03. 


Die  Sauerstoffmengen  der  Basen  R zu  denen  der  Thonerde 
und  Kieselsaure  verhalten  sicb  wie  : 

6,26  : 7,75  i 31,79 
1 : 1,24  : 5. 

Wir  bekommen  das  Verhdltnifs,  in  welchem  die  Bestand- 
theile  in  dieser  Lava  enthallen  sind,  naherungsweise  ausgcdriickt 
durch  die  Forrael  : 

3 R Si  + A1 Si*, 

oder  zur  besseren  Vergleichung  mit  den  vortaergehenden  : 

Rs  Si*  + Al'  Si*. 

4.  Lam  von  1845. 

Kryslailiuiscli.  — Bruch  uneben  in’s  Muschelige.  Schwarz 
in’s  Graue;  auf  den  sehr  kleinen  KrystallflSchen  mctullischer 
Glasglanz,  im  Uebrigen  schwacher  Glasglanz  bis  matt.  Strich- 
pulver  grau.  Spec.  Gew.  bei  5°  = 2,819.  — H.  = 5,5  — 6,5. 
Schwach  magnetisch. 

Vor  dem  Lothrohre  und  gegen  ChlorwasserstofTsaure  wie 
die  vorigen. 

Blasig  bis  dichi ; in  den  Blasenraumen  zcigen  sich  die  klei- 
nen Krystallflachen.  — Ein  feldspathartiges  Mineral,  vieileicht 
das  namliche,  wie  in  der  Lava  vom  Efrabvolshraun,  ist  auch  in 
dieser  Lava , doch  in  viel  geringercr  Menge  und  kleineren  Kry- 
slallett  ausgeschieden. 
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Die  Analyse  gab  folgende  Results le  : 


I.  1,9758  Grnt.  Lava  gaben  : 

1,1200  , 

Kieselsaure, 

0,2950  , 

Thonerde, 

0,3062  „ 

Eisenoxyd , 

0,2262  „ 

kohlensaure  Kaikerde, 

0,2250  „ 

pyrophosphorsaure  Magnesia  und  eine 

Spur  Manganoxydul. 

11.  2,6916  Grm.  Substanz  gaben  : 

0,2211  , 

Chlornatrium  und  Chlorkalium  und 

0,1491  „ 

Piatinchloridkalium. 

Die  procentische  Zusammensetzung 

hieraus  berechnet 

folgende  : 

Kieselsaure  . 

. . 56,68  enlhalt  Sauerstoff  30,00 

Thonerde  . . 

. . 14,93  „ » 

6,97 

Eisenoxydul  . 

. . 13,93  „ j 

3,10  \ 

Manganoxydul 

. . Spur 

I 

Magnesia  . . 

• • 4,10  » 

1,63  [ _ 

Kaikerde  . . 

• • 6,41  , 

1,83  1 

Natron  . . . 

• • 3,46  „ 

0,89  \ 

Kali  .... 

• • 1,07  , 

0,18  ' 

100,58. 


Das  VerhRllnifs,  in  welchem  der  Sauerstotf  der  Basen  R, 
zu  dew  der  Thonerde  und  Kieselsaure  steht,  ist  also  wie  : 

7,63  : 6,97  : 30,00 

1 : 1 : 4,  welches  sich  wiederum  durch 

die  Forme!  : R,Si,  + Ai  Si»  ausdrucken  lafst. 

Von  der  etwas  mehr  porosen  Lava  weiler  nach  dem  Hekla 
zu  , unterhalb  Melfell,  babe  icb  zur  Controle  einigc  Bestiminungen 
geinacht,  und  56,29  pC.  Kieselsaure;  27,98  pC.  Thonerde  und 
Kisenoxyd;  und  6,28  pC.  Kaikerde  erhalten. 


Digitized  by  Google 


26  Genth , Unlcrsuckung  der  Eniptiotufiroductc  det  Hekla. 

5.  Asche  ton  Auxbruch  1845. 

Kleine  Schlackentheilchen  von  der  Grdfse  einer  kleinen  Feld- 
erbse  abwHrts  bis  zur  Staubform;  — matt  bis  zu  scbwachem 
Glasglanz.  Schwarz,  grau,  hin  und  wieder  roth  gebrannL  Stricb- 
pulver  grau.  — Spec.  Gew.  bei  1°  = 2,815.  Harte  =s  5,5—6. 

Vor  dem  Lolhrohre  und  gegen  Sauren  wie  die  vorber- 
gehenden. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 


1.  1,5975 

Grm. 

gaben  : 

0,9068 

7? 

Kieselsaure , 

0,2265 

T> 

Thonerde , 

0,2370 

y> 

Eisenoxyd, 

0,1808 

i> 

pyrophosphorsaure  Magnesia , 

0,1776 

kohlensaure  Kalkerde, 

0,0093 

* 

Manganoxydoxydul. 

11.  2,3234 

» 

Asche  gab  : 

0,2002 

Chlornatrium  und  Chlorkaliuin  und 

0,3175 

1) 

Platincbloridkalium. 

Die  procenlische  Zusainmensctzung  ist  hiernach  : 

Kieselsaure 

. . 56,89  enthalt  Sauersiofl  30,10 

Thonerde  . . 

. . 14,18  » 

» 

6,63 

Eisenoxydul  . 

. . 13,35  a 

v> 

2,97 

Manganoxydul 

. . 0,54  » 

y> 

0,12 

Magnesia  . . 

. 4,05  a 

» 

1,61 

Kalkerde  . , 

. . 6,23  a 

1,78 

Natron  . . • 

• • 2,35  „ 

n 

0,61 

Kali  .... 

. . 2,64  a 

100,23. 

n 

0,45 

Das  Verhaltnifs  des  Sauersloffs  der  Bestandtheile  der  Asche 
isl  fast  genau  dasselbe,  wie  bei  der  neuen  Lava. 

Da  ich  den  Kaligehall  fast  doppell  so  grofs  £and,  habe  ich 
eine  ConUolbestimmung  gemacbt,  und  2,48  pC.  erhallen. 
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Diese  Untersudiung  hat  das  Result  at  gegeben  : 

1)  dafs  sieh  die  Hekla-Laven  sehr  wesenllioh  dadurch  von 
den  Laven  des  Vesuvs  und  Aetnas,  den  meistcn  Basalten  und 
Phonorfthen  unterscheiden , dafs  sie  keinen  durch  Chlorwasser- 
stoflsfiure  ausziehharen , gelatinirenden  Bestandtheil  enthalten, 
sondern  bis  auf  Spuren  von  Magneteisen,  die  sich  durch  Chior- 
wasserstoffsaure  ausziehen  lessen,  unlfislich  in  dieserSaure  sind; 

2}  dafs  alle  Laven  emen  einzigen  wesentlichen  Bestandtheil 
haben,  welcher  die  Grundmasse  derselben  bildet,  dafs  dieser 
Grundbestandtheil  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  wie  der  Wich- 
tisit,  und 

3)  dafs,  wenn  die  Elemente  nicht  in  dem  Verhaltnifs  des 
Wicbtisits  verhanden  sind,  in  und  neben  diesem  sndre  Minera- 
lien,  wie  Thjorsauit,  Chrysolith,  ? Orlhoklas,  Magneteisen  etc. 
sich  ausscheiden,  welche  dann,  je  nachdem  sie  in  grdfserer  oder 
geringerer  Menge  vorhanden  sind,  die  Difierenzen  in  den  Ana- 
lysen  bedingen. 

Urn  zu  zeigen,  welche  Difierenzen  zwiscben  den  einzelnen 
Bestandtheilan  der  verschiedenen  Laven  stattfiuden,  hahe  ich 
folgende  Tabelle  aufgestellt,  in  welcher  ich  jeden  Bestandtheil 
der  Lava  von  Hals  als  Ginheil  angenommen  babe,  uw  die  andem 
damit  zu  vergleicben  : 


Ttyorsa. 

Hals. 

Efrfihvolshraun, 

Lava  1845. 

Asche  1S45. 

Si 

0,88 

1 = 

55,92 

1,07 

1,01 

1,02 

Al 

1,12 

i — 

15,08 

1,10 

0,99 

0,94 

Fe 

0,79 

1 = 

15,18 

0,75 

0,92 

0,88 

Mg 

i ,79 

1 = 

4,21 

0,57 

0,97 

0,96 

Ca 

1,99 

1 = 

6,54 

0,85 

0,98 

0,95 

Na 

0,49 

1 = 

2,51 

1,43 

1,37 

0,94 

K 

0,02 

1 = 

0,95 

1,56 

1,12 

2,81 

R 

1,26 

1 — 

7,730 

0,81 

0,99 

0,98. 

In  nachstebender  Tabelle  babe  icb  den  Sauerstoffgehalt  der 
Kieselsaure  der  verschiedenen  Laven  gleich  gesetzt,  uin  auf  diese 
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Weise  die  Zusatninensetzung  der  einzelncn  Laven  vergluichen 
zu  kdnnen  : 


Siueritolfgchalt 


der 

Kiesobfiure ; 

der  Thonerde; 

der  Ba*en  R. 

Thjorsa  . . . 

10 

3,01 

: 3,33 

Hals  .... 

= 

10 

2,38 

: 2,61 

Efrahvolshraun 

— 

10 

2,44 

: 1,97 

Lava  1845  . . 

= 

10 

2,32 

2,54 

Asclie  . . . 

10 

2,20 

: 2,50. 

Ueber  die  Farailie  der  Rubiaceen; 
von  Dr.  Fr.  Rochleder. 


Um  eine  Ucbersichl  uber  das  weite  Gebiet  der  Botanik  zu 
bekommen,  haben  die  Pfleger  dieser  Wissenschafl  Systeme  auf- 
gestelll,  d.  h.  die  Aehnlicltkcil  des  Baues  der  Pflanzen  aisPrincip 
der  Einlheilung  aufgestellt,  und  da  von  ausgehend,  Gruppen  aus 
den  Pflanzen  gebildet,  die  sie  nalurliche  Fainilien  nannten.  Es 
ist  keinem  Zweifel  unlerworfen,  dafs  durch  Aufslellung  solcher 
naliirlicber  Systeme  das  Sludium  der  Botanik  erleichtert  werden 
mufste. 

Der  menschlinhe  Geist  ist  nie  zufrieden,  sich  von  der  Exi- 
stenz  einer  Thatsache,  dem  Vorhandenseyn  einer  Erscheinung 
uberzeugt  zu  haben;  er  fragt  nach  der  Ursacbe  derselben.  Se 
kommt  es  mir  nicbt  hinreichend  vor  zu  wissen,  dafs  gewisse 
Pflanzen  hinsichtlicb  ihres  Baues,  ihrer  Form  beslimrnte  Aehn- 
lichkeiten  zeigen , wahrend  sie  in  dieser  Beziehung  von  Andern 
bedeutend  abweichen,  sondern  ich  meine,  dafs  es  nolhwendig 
ist , die  Grunde  der  bestehenden  Aehnlichkeiten  und  Untcrschiede 
zu  ermitiein. 
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Es  ist  nicht  denkbar,  dafs  die  Form  der  Fflanzen,  somit 
ihre  Aehnlichkeit  und  Verschiedenheit  von  einer  andern  Ursache 
zunHchst  bedingt  werde,  als  von  ihrer  Zusammensetzung. 

Wir  sehen,  dafs  eine  Pflanze,  so  wie  sie  eine  bestimmte 
Form  besitzt,  auch  eine  bestimmte  Zusammensetzung  hat,  dafs 
ferner  die  Form  nicht  geandert  wird , obne  entsprechende  Ver- 
anderung  der  Zusammensetzung  Oder  umgekehrt.  Verschiedene 
Bodenarten,  verschiedene  klimatische  Verhdltnis.se  andern  bis  auf 
einen  bestimmten  Grad  den  Habitus  einer  Pflanze,  sie  andern 
aber  gleichzeitig  auch  die  Zusammensetzung.  Ein  oder  der  an- 
dere,  der  Pflanze  eigenlhiimliche  Stoff,  wird  unter  solchen  Um- 
standen  in  vermehrter  oder  verminderter  Menge  auftreten  Oder 
verschwinden  oder  durch  einen  andern  von  ahnlichem  chemi- 
schem  Charakter  erselzt  seyn. 

Um  auf  directem  Wege  die  Abhangigkeit  der  Form  der 
Pflanzen  von  ihrer  Zusammensetzung  zu  zeigen,  um  nachzu- 
weisen,  in  wie  weit  die  Aehnlichkeit  der  Form  der  Gewachse 
und  ihres  Baues  von  einer  Aehnlichkeit  der  Zusammensetzung 
bedingt  wird,  war  es  nothwendig,  die  Zusammensetzung  einer 
Anzahl  von  Pflanzen  zu  erforschen,  die  ein  und  derselben  na- 
tiiriichen  Familie  angehoren. 

Die  Nothwendigkeit  einer  derartigen  Untersurhung  ergiebt 
sich  von  seibst,  wenn  man  bedenkt,  dafs  oft  dieselben  StofFe 
in  einzelnen  Individuen  der  verschiedenarligsten  naturlichen  Fa- 
milien  sich  vorfinden.  Die  Oxalsaure  findel  sich  in  dem  Sauer- 
klee,  so  wie  in  manchen  Flechtenarten,  atherische  Oele  von 
der  Zusammensetzung  des  Terpentinols  kommen  in  den  Samen 
der  Umbelliferen  und  ihrem  Kraut  ebensowohl  vor,  als  in  den 
Coniferen,  Myrtaceen  und  Yaierianeen,  die  Aepfels&ure  ist  in 
dem  Kraut  des  Tabacks,  den  Knollen  der  Kartoflel,  wie  in  den 
Beeren  von  Sorbus  aucuparia  und  einer  Menge  von  Fruchten 
der  verschiedensten  Pflanzen  anzutrefTen.  Das  Caffci'n  findet  sich 
im  Thee  und  dem  Fruchtmark  der  Paulinia  sorbllis,  so  wie  in 
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den  Slattern  von  llix  paragoayensis , das  Asparagin  iat  M dein 
Spargel  und  der  Wurzel  der  Althaea  off.  enthalteu ; der  Indigo 
koinmt  in  Orchideen,  in  Leguminosen  (fndigofera  anil)  und  in 
Crucit'eren  (Isatis  tinctoria)  vor,  Brucin  in  der  Brucia  anlidy- 
sunterica  und  ferruginea  ebenso  wie  in  mebreren  Slrychneen. 
Die  Wurzel  der  Rhabarber  verdankt  ihre  gelbe  Farbe  demselben 
FarbstofTe,  wie  die  geibe  Wandflechte  pParm.  parietina).  Es  1st 
uberflussig,  hier  noch  mebrere  solcher  Beispiele  aufzuzahlen. 
Diese  Tliatsachen  sprechen  scheinbar  gegen  die  aulgestellle  Be- 
hauplung,  dafs  die  Aehnlichkeit  der  Zusanmiensetzung  die  Aehn- 
iichkeit  der  Form  bedinge. 

Aus  den  bis  jetzi  vorliegenden  Untei  suchungen  liefsen  sick 
also  in  dcr  angegebenen  Richtung  keine  Schlusse  Ziehen. 

Ich  habe,  utn  zu  einem  Resullate  zu  gelangen,  eine  Arbeit 
unternotnmen,  deren  Unifang  ich  bier  auscinandersetzen  will. 

Ich  habe  eine  Anzahl  von  Pflanzen  aus  der  Famiiie  der 
Rubiadeen  zur  Untersuchung  ausgewiihlt.  Die  Wahl  der  Famiiie, 
die  dabei  ganz  gleicbgiiltig  war,  bedarf  keiner  Rechtferligung, 
wie  ich  glaube.  Die  Pflanzen,  welche  sie  umscbliefst,  sind 
Uteilweise  von  grofser  Wichtigkeit  fur  das  Menschengesehlecht 
geworden.  Sie  liefern  theils  wichtige  Arzneimittel , wie  China- 
rinde,  Ipecacuanha  und  Caincawurzel , theils  haben  sie,  wie  der 
Krapp,  eine  wichtige  Rolle  in  der  Industrie  zu  spielen  begonnen, 
oiier  sie  werden,  wie  der  Kaflee,  zu  Millionen  Pfunden  alljahrlich 
genossen. 

Die  Pflanzen  dieser  Famiiie,  die  zur  Untersuchung  gewabU 
wurden,  oder  vitlmehr  die  Pflanzenthede,  sind  : 

die  Kafleebohnen,  die  Wurzel  des  Krapp,  der  Chiococca 
racemosa , der  Cephailis  Ipecacuanha  und  Psycbotria  emetics, 
ferner  die  Cbinarinde  und  die  China  nova. 

Alle  diese  Substanzen  sind  bereits  Gegenstand  der  Unter- 
suchung gewesen,  und  wenn  ich  sie  wieder  aufnehme,  so  ge- 
scbieht  es,  utn  die  Liicken  auszufullen,  die  bier  gelassen  waren. 
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Ich  habe  diese  Arbeit  mit  der  Untersuchong  der  Kaffeebohnen 
begonnen.  Die  Ergebnisse  dieser  Untersucbung  sind  Iheilweise 
in  diesen  Annalen  mitgetheilt.  — Die  Zusammensetzung  der 
Kaffeegerbsiiure  und  der  daraus  sich  bildenden  Viridinsaure  deu- 
tete  auf  einen  Zusammenhang  zwisclien  diesen  Stoffen  und  dem 
Caffein.  Die  Ermiltelung  desselben  machle  eine  Untersucbung 
iiber  die  Constitution  des  CatFeins  nothig.  Unter  den  Producten 
der  Zersetzung,  welche  das  Caffein  liofert,  fand  sich  ernes,  das 
sich  in  seinen  Reactionen  kaum  vora  Alloxan  und  Alloxantin  unter- 
scheiden  lafst.  Derselbe  StofF  bildet  sich  unter  denselben  Urn- 
standen  aus  dem  Tbeobromin,  dessen  Zusammensetzung  (nach 
Glasson)  eine  bestimmte  Beziehung  zum  Caffein  wahrscbeinlich 
machlo.  Dieser  Umstand,  so  wie  das  Vorkommen  des  Caffeins 
in  den  Blattern  von  Thea  bohea , Ilex  paraguayensis  und  dem 
Fruchtmark  machte  von  Paulinia  sorbilis  machte  es  interessant, 
die  Sauren  kennen  zu  Icrnen,  welche  in  diesen  Pflanzen  das 
Caffein  begleiten. 

Wenn  man  bedenkt,  daFs  die  Untersuchnng  der  Kaffeeboh- 
nen, die  den  7ten  Theil  der  ganzen  Arbeit  ausmacht,  solrhe 
iniihsame  und  zeilraubende  Nebenuniersuchungen  orfordert,  so 
wird  man  leicht  begreiFen,  dafs  die  Thiitigkeit  eines  Einzelnen 
jalnelang  beschaftigt  werden  wurde,  urn  die  ganze  Untersuchnng 
zu  Ende  zu  bringen.  Dem  gliicklicheu  Umstande,  dafs  es  mir 
gelungen  ist,  eine  Anzahl  von  jungen  Chemikem  in  dem  hie- 
sigen  Laboratorium  zur  Theilnahme  an  dieser  Arbeit  zu  verei- 
nigen,  ist  es  allein  zuzuschreiben , dafs  diese  Arbeit  in  kurzer 
Frist  vollendel  seyn  wird.  Die  Ergebnisse  ihrer  unter  meinen 
Augen  nusgefiihrien  Untersuchungen,  so  wie  die  meiner  eigenen, 
werden  von  Zeit  zu  Zeit  in  diesen  Annalen  erscheinen. 

Bevor  ich  diese  vorlfiufige  Notiz  schliefse,  will  ich  den 
Stand  unserer  Kenntnisse  auseinandersetzen , wie  er  war,  als 
diese  Arbeit  unlemommen  wurde. 

Die  Untersucbung  der  sieben  erwShnten  Pflanzentheile  hat 
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ergeben,  dais  in  den  Kafleebohnen,  den  Cliinarinden  und  der 
Caincawurzel,  Eisenoxydsalze  griinende,  der  Eichengerbsaure 
ahnliche  Sauren  enlhaltcn  seyen.  Ihre  Zusammensetzung  war 
unbekannL  In  der  Wurzel  von  Cephai'lis  ipec.  und  Psychotria 
emet.  war  die  Gegenwart  von  Gnllussaure  Oder  einer  nalie  ver- 
wandlen  Saure  angenommen.  In  der  Chinarinde  fand  sich  eine 
Saure,  die  Eisenoxydsalze  braun  fallt.  Ihre  Zusammensetzung 
wurde  bis  jetzt  nicht  ausgemittelt  In  der  Wurzel  von  Rubia 
tinctorum  wurde  von  Einigen  AepfelsSure,  von  Andern  Wein- 
saure  angegeben,  von  Runge  die  Gegenwart  zweier  Sauren, 
deren  eine  den  Namen  Krappsaure,  die  andere  den  Namen  Ru- 
biaceensaure  erhaiten  hat.  Von  der  Caincasaure  slellte  Professor 
Liebig  eine  Analyse  an,  ISfsl  aber  die  daraus  berechnete  For- 
mel  als  zweifelhaft  hingesteilt.  Die  einzigen  Sauren,  deren  Zu- 
saminensetzung  wir  kennen,  sind  die  Chinovasaure  (Chinova- 
bitler)  and  die  Chinastiure.  In  welchem  Zusammcnhange  diese 
verscbiodenen  Sauren  unter  einander  slehen,  ist  nicht  auszumilteln 
mdglich  gewesen,  danurder  kleinste  Tbeil  derselben  gekannt  ist. 
Ob  zwischen  der  Chinagerbsiiure  und  Chinasaure,  zwischen  der 
Gerbsaure,  der  Caincawurzel  und  der  Caincasaure,  der  Chinova- 
gerbsaure  und  der  Chinovasaure  khnliche  Verhaltnisse  und  Be- 
ziehungen  bestehen , wie  wir  sie  zwischen  der  Eichengerbsaure 
und  Gallusskure  finden,  war  niemals  untersucht  worden.  An 
einen  mbglichen  Zusammenhang  zwischen  der  Gerbsaure  des 
Kaflees  und  der  Caincasaure  und  Chinasaure  scheint  man  nie 
uberhaupt  gedacht  zu  haben.  — Diefs  ist  der  Stand  der  che- 
mischen  Kenntnisse  uber  die  Sauren  der  Rubiaceen  gewesen. 

In  den  Kafleebohnen  war  das  Caffein  entdeckt  und  seine 
Zusammensetzung  feslgestellt  worden.  Sein  Zusammenhang  mil 
den  iibrigen  Stoflen  in  den  Kafleebohnen  mufste  urn  so  mehr 
duukel  bleiben,  als  diese  andern  Stoffe  ihrer  Zusammensetzung 
nach  unbekannt  waren.  In  der  China  hatte  man  das  Chinin  und 
Cinciionin  entdeckt,  beide  von  sehr  naheslehender  Zusainmen- 
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setzung,  die  allein  schon  eine  enge  Beziehung  verm  ut  hen  liefs, 
was  noeh  mehr  durch  den  Umsland  an  den  Tag  geiegt  warde, 
dafs  beide  mit  fltzenden  Alkaiien  in  Berflhrung  bei  hoherer  Tem-- 
peralur  ein  und  dasselbe  Product  (Chinolin)  liefern.  Die  fftr 
Cbinin  und  Cinchonm  aufgestellten  Fornieln  sind  in  oeuerer  Zeit 
von  Laurent  in  Zweifei  gezogen  und  durch  neue  ersetzt  wor- 
den.  Die  Zusammeosetzong  ties  in  der  China  nova  gefundenen 
Alkaloids , des  Chinovatins  , isl  nlcht  mit  Sicherlieit  bestimmt, 
ebenso  wenig  wie  die  des  Kinelins,  das  in  der  Wurzel  von  Ce» 
gkaflis  Ipecacuanha  und  Psycholria  emetica  enthalten  isl , nnd 
womit  das  Chioooccin  der  Cai'ncawurzei  identisch  seyn  soil.  Die 
Constitution  der  vegetabilischen  Basen  a us  dieser  Familie  ist 
ganzliclr  unbekannt,  und  ebenso  die  Art  und  Weise  ihrer  Knt- 
stchung  in  den  betreffenden  Pilanzen,  ihre  Beziehungen  zu  den 
Sauren,  die  sie  begleiten,  und  der  allenlalls  mdgiiche  Zusam- 
menliang  untereinander. 

In  den  eben  erwahnten  Pflanzenlheilen  bat  man  aurser  den 
verschiedenen  Pflanzenbasen  und  Sauren  nock  die  Gegeriwart 
von  mehreren  Farbstoffen  nachgewiesen.  Der  Bailee  ist  grun- 
lich  gefarbt,  die  Chinarinde  rotb,  ebenso  die  Wurzel  des  krapp. 
Der  Sloff,  welcker  den  KalTeebohnen  die  griiniiche  Farbe  er- 
theilt,  war  bei  Beginn  dieser  Untersuchung  onbekannt  Die 
Zusamiuensetzung  des  Chinarolhs,  welches,  wie  roan  weirs,  aus 
der  Chinagerbsiure  sich  biidet,  ist  nicht  bekanut,  ebensowenig 
kennl  man  die  Zusaimnenselzung  des  Farbstofies  der  China  nova. 
Von  den  Krappfarbsloffen , wovon  einige  Chemiker  itu  Krapp 
zwei,  Andere  drei,  vier  bis  secbs  annetimen  und  von  ihnen  die 
vet  schiedenartigsten  Eigenschaften  angebeu,  sind  zwei  Analysen 
bekanut.  Man  weifs,  dafs  diese  Farbstoffe  sich  nach  und  nach 
uus  farbtosen  Stofiaii  eiveugen , wie  sich  Lackmus  und  ahnliche 
gefarbte  Verbindungen  aus  tarblosen  Materien  biiden,  allein  diesen 
iai  blosen  Stoll  des  Krapps,  so  wie  die  Art,  wie  sich  daraus  die 
Farbstoffe  biiden,  kennt  man  niclil. 

Aim.il.  rf.  Chcmic  u.  i’hnrm.  I.XVI.  Bd.  t.  (left.  3 
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Aufser  Holzfaser  und  andern,  alien  Pttnnzan  eigenthumlicken 
StoiTen , liabtm  die  Unlersuehungen  bis  jetzl  keine  andern  Stoile 
in  den  oben  erwahnten  Pfianzen  uns  kennen  gelehrt  VVenn  iuh. 
nkht  nalier  auf  die  Betraeblung  dessen  ejngehe,  was  in  dan 
verscbiedenen  Analysed,  als  lutractivstoff,  vegetabilisch - thierl- 
sehe  Malerie.  Exlractabsalz , harzartigcr  Stoff  u s,  w.  sich  auf- 
gefubrl  Aidet , so  bedarf  dittfs  wohl  keiner  Entauhuldigung  in 
den  Augen  derer,  die  wissen,  dafs  diese  Nainen  niohls  bedeulen, 
als  dafs  man  das  nicht  kennt,  was  damit  bezeiohnet  isL 

Aus  dieser  Uebersichf  ergibt  sich  die  Mangelhaftigkeit  un- 
serer  henntnisse  in  diesem  Bereiche  und  darin  lag  eben  der 
Grund,  unser  Wissen  nauh  dieser  Bielihing  zu  erweilern. 

Die  ganze  zu  diesem  Zwecke  uuternommene  Unlerstiohung 
zerfaUt  in  falgende  fiinf  Proposilionen  : 

O Welclie  Zusammensetzung  und  Constitution  basitzen  die 
organischen  Sauren  der  angeriihrten  sieben  Pfianzen  aus  der 
Familie  der  Bubiaceen?  in  welchem  Zusammenhange  stehen  sie 
unter  einander? 

2)  Welche  Zusammensetzung  und  Constitution  besitzen  die 
vegetabifischen  Basen,  die  in  den  erwahnten  Pfianzen  entbalten 
sind,  in  welchem  Zusamuienhang  stehen  sie  mit  den  Sauren  der 
Pfianzen,  in  denen  sie  vorkommen. 

3)  Welche  Zusammensetzung  und  welchen  Ursnrung  haben 
die  Farbstoffe,  die  in  den  erwahnten  Pflanzep  anlhalten  sind. 

Dutch  die  Beantwortung  dioser  drei  Propositionen  beant- 
wortet  sich  die  vierte  und  funfte  von  selbst. 

4J  Inwiefern  stebcn  alia  StofFe,  die  m den  Pfianzen  ein 
und  derselben  naturlichan  Familie  vorkommen,  unter  einander 
ini  Zusammenhanga? 

5)  Inwiefern  ist  die  Aebnlichkeit  der  Zusammensetzung  die 
bcdingendo  Ursaobe  der  Aehnlichkeit  der  Farm  der  GevvAsbsc  ? 
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Ich  hsbe  in  diescn  Annalen  B.  LLX.  Heft  3 und  B.  LX1II. 
Heft  2.  einige  Versuche  beschrieben,  die  ich  in  der  Absicht 
angestellt  hatte,  die  Zusammensetzung  der  KafTeegerbsaure  zu 
ermitldn.  Wahrend  dieser  Zeit  ist  eine  Arbeit  des  Hrn.  Payen 
erschicnen,  der  fur  diese  Saure  die  Forme!  : Cj4  H„  0,  aut- 
stelit,  wahrend  ich  die  Fortnel  : C,»  H,  0,  gab.  Bciden  For- 
meln  entspricht  dieselbe  procentiscbe  Zusammensetzung,  fiber 
die  wohl  kein  Zweifel  seyn  kann,  nachdem  sie  bei  der  Analyse 
von  Saure,  die  auf  ganz  verschiedene  Art  dargestellt  war,  von 
Payen  und  mir  ganz  gluicli  gefunden  wurde.  Ich  seize  bier 
bcide  Fonneln  und  die  entsprechende  procentiscbe  Zusainmen- 
selzung  neben  einander. 


Kohlenstoff 

A tome 

14 

pC. 
56, S 

Atomc 

16 

ao 

iTS 

Wasserstoff 

H 

5,4 

9 

5,3 

SauerstoiT 

7 

37,8 

8 

37,9 

100,0  " 

100,00. 

Urn  mich  zu  iiberzeugen,  ob  die  von  mir,  oder  die  von 
Hrn.  Payen  aufgestellte  Forme!  der  wahre  Ausdruck  der  Zu- 
sainmensetzung  der  KaffeegerbsSure  seyn,  liabe  ich  die  Dar- 
stellung  von  Salzen  nacb  Melhoden  versuchl,  die  von  den  fruiter 
angewandten  abweichen.  Ich  tbeile  hier  dieselben  mil,  so  wie 
die  Besuilale  der  mit  den  gewonnenen  Salzen  angesteilten  Ana- 
lysen,  durch  welche  es  erwiesen  ist,  dafs  die  Forme!  der  Kaffee- 
gerbsaure  : C,4  II.  0,  ist. 

Kaffeebohnen  warden  getrocknet,  zu  Pulver  zerstofsen  und 
mit  40gradigem  Weingeist  ausgekocht.  Die  gelbe  abfiltrirta 
Fliissigkeit  wurde,  noch  heifs,  mit  einer  Losung  von  Bleizucker 
in  Weingeist  vermischt  und  der  Niederschlag  auf  dein  Filler  mit 
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Weingeist  ausgewaschen.  Hierauf  wurde  er  mil  Weingeist  an- 
geruhrt,  durch  SchwelelwasserstofT  zerselzt,  die  vom  SchwefeU 
biei  abGllrirte,  von  Schwefelwasserslofl  befreite  Losimg  in  eine 
grofse  Mcnge  aikoholischer  Bleizuckerlosung  gegossen.  Der 
eigelbe  Niederschlag  wurde  mil  Weingeist  auagewaschen  and 
bet  400°  gelrocknet. 

0,5059  Grm.  Substanz  gaben,  mil  chroma.  Bleioxyd  verbrannt, 
0,465  Kohlensaure  und  0,4026  Wasser. 


0,5137  Grm  gaben  0,287  Bleioxyd. 

Diels  enlspricht  folgender  Zusammensetzung  : 


bertchnet 

gefuaden 

42  Aeq.  KohlenstofF  = 

3150,0 

25,16 

25,00 

25  „ WasserslofT  = 

300,0 

2,39 

2,25 

21  » SauerslofT  = 

2100,0 

46,76 

16,89 

5 „ Bleioxyd  = 

6972,6 

55,69 

55,87 

12522,5  400,00 

400,00. 

Per  ctwas  zu  geringe  WasserstoITgehalt  ruhrt  bei  den  ba- 
sischen  Salzen  dieser  Saure  da  von  her,  dafs  sie  wahrend  des 
Trocknens  an  ihrer  Oberflache  etwas  verandert  werden,  wobei 
•lire  gelbe  Farbe  in’s  Graue  oder  Grunliche  ubergeld.  Ein 
anderes  Bleisalz  wurde  auf  folgende  Arl  dargeslellt  : Getrock- 
r.ete  und  gepulverte  KafTeebohnen  wurden  mil  stark  wasserhal- 
ligem  Weingeist  (kail)  ausgezogen,  die  Gltrirle,  stark  gelbe 
1. iisung  mil  Bleizucker  gefallt,  der  Niederschlag  abfillrirt,  mil 
Scliwefelwassersloff  zersetzt,  die  vom  Schwefelblei  abfillrirte 
Fliissigkeil  im  Wasserbade  zur  Syrupdicke  verdamptl,  mil  waa- 
serfreiem  Weingeist  vermischt,  void  entstandenen  Niederschlage 
abgegossen,  filtrirt,  der  Alkohol  im  Wasserbade  verdampft,  der 
HUckstand  in  Wnsser  gelbst,  die  trljbe  Fliissigkeil,  die  Irub 
durcVe  Filter  gelt* , mil  ein  paar  Tropfen  Bleizuckerlosung  ver- 
setzt  und  filtrirt  Die  klare  Gltrirte  Fliissigkeil  wurde  in  eine 
uberschussige  Menge  einer  siedenden  wasserigen  Bleizuckerlosung 
gegossen,  und  nacb  dein  Erkaiten  der  Niederschlag  abGItrirt, 
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mil  kaltem  Wasser  gcwaschen.  Bei  10<)0  gclrocknel  ninimt  der 
gelbe  Niederschlag  einen  Slich  in’s  Grune  an.  Zwei , zu  ver- 
schiedenen  Malen  auf  diese  Art  dargeslolUe  Niederschlago  gaben 
folgende  Resullate  bei  der  Analyse  : 

I.  1,042  Grm.  Substanz  gaben  0,528  Bieioxyd. 

II.  0,6195  Grm.  Subslanz  gaben,  mil  ohroms.  Bieioxyd  verbrannt, 
0,6394  CO*  und  0,1412  Wasser. 

III.  0,3264  Grm.  Substanz  gaben  0,1616  Bieioxyd. 

IV.  0,515  Grm.  Substanz  gaben  0,546  CO,  und  0,1238  aq. 

Diefs  entspricht  folgender  Zusammenseteung  in  100  Theilen : 

ber.  Millet  gef.Lu.II.  gef.IIIu.IV. 
42  Aeq.  Kohlenstoff  = 3150  28,30  2b, 32  28,15  28,49 

24  „ Wassersloff  = 300  2,69  2,58  2,53  2,63 

21  „ Sauerstoff  = 2100  18,90  19,01  18,65  19,37 

4 , Bieioxyd  = 5578  50,11  50,09  50,67  49,51 

11128100,00100,00  100,00  100,00 
Diese  Salze  entsprcchen  also  den  Formeln  : 3.  C,«  H,  0, 
+ 5 PbO  und  3.  C14  H,  0,  + 4 PbO. 

Die  in  der  eben  citirten  Abhamilung  enthallenen  Formeln 
der  verschiedenen  Salze  slinitnen  mil  der  Formel  der  Kuffee- 
gerbsaure  insofern  iiberein,  als  die  Zusammensetzung  der  orga- 
nischen  Substanz  nach  Abzug  des  fileioxydcs  oder  Barytes  Zalilen 
gibt,  die  zwischen  denen  in  der  Mitte  liegeri,  wclche  den  For- 
meln : CM  H,  0,  und  C,4  H„  0,  entsprecben. 

Die  Analyse  derselben  beweist,  dafs  ganz  oder  theilweise 
zwei  Aequivalente  Wasser  nus  der  Kalleegerbsaure  ausge- 
trieben  und  durch  Bieioxyd  vertrelen  werden  konncn.  Die 
Kaffeegerbsaure  ware  demnacb  eine  zweibasische  Siture , was 
durch  das  von  Pa  yen  bescliriebene  kaffeegerbsaure  Kali-Caffm 
bekraftigt  wird.  Davon  ist  auch  die  SchwierigkeU  abzuleiten, 
die  Verbindungen  der  Kaffeegerbsaure  mil  Bieioxyd  frei  von 
eineni  Gehalt  an  Kalk,  Bittererde  oder  Kali  zu  bekommen  *). 

•)  Ob  diete  zwei  Aequivalente  Wauer  ausgetriebcn  werden  kbnnen, 
ohne  data  die  SSure  dabei  eine  YerSnderung  erteidet,  ill  ebenso- 
vvenig  atugemacht , ala  bei  der  Cbinaiiurc  und  andern. 
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Die  Zusammensetzung  der  Kaffeegerbsaure  = 0f4  H,  0, 
koumit  sebr  nahe  mit  der  Formel  des  Catcchin  — C,4  H,  0, 
uherein;  kh  babe  in  einer  friiheren  Abhandlung  auf  die  Aehn- 
liehkeit  inehrerer  Reactionen  aufirierksam  gemaeht.  Die  Kaflee- 
gerbsiiure  enlhdlt  ebensoviele  Acquivalenle  Kohlenstoff,  wie  die, 
der  Familie  der  Rubiaceen  angehdrige  Chinasaure  = C,4  H,»  0,i. 

F>ie  Enlslehung  der  Viridinsaure  = C,4  H,  0*  = C,4  H,  0, 
4-  aq.  aus  der  Kaffeegerbsaure  erkliirt  sieh  sebr  cinfach  durch 
Aufnahme  von  Sauerstoll  und  Anslrelcn  von  einem  Aequivalenle 
von  WasserstofT,  wie  folgendes  Schema  zeigt  : 

CI4  H,  0,  + 0,  = C14  H,  0,  + HO. 

Herr  Hibl  hat  in  meinem  Laboratorium  die  Dar.itellung  tier 
Viridinsaure  und  ihres  Bleisalzes  wiederholt  und  bei  dessea 

Analyse  dieselben  Zahlen  erhalten,  wie  ich.  Die  schwarze,  der 
Metagallussaure  Oder  Melangallussaure  abnliche  Subslanz  , deren 
Bildung  ich  bei  der  Entslehuug  der  Viridinsaure  beobaehtete,  ist 
kein  nolhwendiges  Product  dor  Einwirkuug  des  SauerstofTs  auf 
Kaffeegerbsaure  bei  Gegenwart  von  Aimnoniak.  Herr  Hi  hi 
stelite  einuial  Viridinsaure  dar,  ohne  dafs  sicb  von  dieseiu 
schwarzen  Korper  eine  Spur  gebildet  halte. 

Die  Saureu,  weidie  in  den  bis  jetzt  untersuchten , Caffein 
enthaltendeu  Pflanzeu  vorkommen,  sind  : 

Kaffeegerbsaure  = C,4  H,  0,  = (C,4  H,  0*  + 2 aq.)? 

Viridinsaure  = C,4  H,  0*  = C,4  H4  0,  + aq. 

Boheasaure  = C,  H,  04  = C,  Ha  04  + 2 aq. 

Diesc  drei  Sauren  lassen  sich  als  Oxydationsstufen  eines 
gemeinsamen  Radicals  betrachten,  ihre  Formeln  warden  dann  seyn: 
CC,  Hs)  + 04;  2.  (C,  H.J  + 04,  2.  (C,  H.)  + 0,. 

Da  von  der  Boheasiiure  nur  ein  Salz  einmal  erhalten  werden 
koiuite,  das  die  Formel : C,  H,  04  PbO  halte,  alle  andern  iber 
tun  ein  Aequivalent  Wasser  tuehr  enthiellen,  so  ist  es  mdglicb, 
dafs  die  Boheasaure  durch  die  Formel : C,  H4  0*  + aq.  aus- 
gedriickt  werden  touts,  und  nicht:  C,  H,  0(  + 2 aq.  ist.  Es 
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wiirde  dann  die  KaiTeegerbsdtire  seyn ; 2 (C,  H„)  + 0,,  die 
Boheasaure  : G,  H«  + 0*. 

Die  Vlridinsaure  umi  Kaffeegerbsaure  siehen  in  ahnlicher 
Bcziehung  zu  eirianuer,  wre  die  3alicyis8ure  und  salicylige  SSure 
u.  m.  a.  Die  Kaffeegerbsfturc  konnie  man  daher  auch  viridinige 
Siure  nenneu.  Ihte  Fahigkeit,  Silbersalze  zu  metallischem  Silber 
zu  reducireti , Saueisioff  anzuziehen,  besunders  bci  Gegenwau 
von  Basen,  sich  mil  Kaii,  Matron  u.  a.  w.  bei  Zulritl  der  Luft 
braun  zu  farben,  untcr  Verbreitung  eines  eigenthflmlichen  Ge- 
ruches,  machen  die  KaffeegerbsSure  zum  Aldehyd  der  Virldin- 
sdure. 

Die  KaffeegerbsSure  kann,  nach  Abzng  von  zwef  Aequi- 
vAlenten  Wasser,  fQr  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  vom  Ra- 
dical des  Cateehins  angesehen  werden. 

Ci « He  0*  + 2 aq.  Kaffeegerbsaure, 

C|4  H,  0,  + 2 aq.  Catecbin. 


Ueber  die  Saure  der  Blatter  von  Ilex  paraguayensis ; 
von  Demtelben. 


Die  Blatter  dieser  Pflanze  werden  unter  dern  Namen  von 
Paraguaythee  in  derseiben  Art  in  Suriamerika  verwendet,  wie 
in  Europa  und  vielen  Gegenden  Asiens  der  Tnee.  Stenhouse 
hat  gefunden , dafs  die  krystallisirbare  Substanz,  die  in  dieser 
Pflanze  entbalten  ist,  in  ihrer  Zusammensetzung  und  in  ihren 
Eigenschaflen  von  dem  Caflein  nicbt  abweicht,  dafs  sie  damit 
identisch  ist. 

Um  die  Saure  kennen  zu  lerndn,  vrelche  das  Caffei'n  im 
Paraguaythee  begleitet,  und  das  Material  zu  seiner  Biidung  ab- 
gibt,  habe  ich  eine  kleine  Menge  von  deni  Thee,  die  ich  der 
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Gute  des  Hrn.  Medicinalraths  M e r k in  Darmstadt  verdanke,  auf 
folgende  Art  behandeU  : 

Der  Thee  wurde  zerrieben  und  in  einem  verschliefsbaren 
Gefafs  mit  40gradigem  Weingeist  ausgezogen,  der  nach  einigen 
Stunden  durch  eine  neue  Menge  ersetzt  wurde , so  lange  diese 
nocb  eine  gelbe  Farbe  annahm.  Die  gelbe  Losung  wurde  durch 
eine  alkoholische  Bleizuckerlosung  so  lange  gefallt,  als  der  Nie- 
derschlag  eine  nicht  ganz  reingelbe  Ftirbung  zeigte.  Dieser  zuerst 
entstehende  Niederschlag  vvird  abiiltrirt,  er  Irocknet  zu  einer 
dunkel  griinbraunen  Masse  ein.  Die  abiiltrirte  gelbe  Losung 
wurde  mil  alkoholischer  Bleizuckerlosung  vollstandig  gefallt,  der 
6cbdn  eigelbe  Niederschlag  mit  Weingeist  auf  dem  Filter  ausge- 
waschen  und  mit  Weingeist  angeriihrt,  durch  Schwefelwasscr- 
stoflf  zersetzL  Nach  Vertreibung  des  tiberschussigen  Schwefel- 
wasserstofls  wurde  die  Plussigkeit  in  eine  grofse  Menge  einer 
Ldsung  von  Bleizucker  in  Weingeist  gegossen,  der  enlstandene 
Niederschlag  mit  Weingeist  auf  einem  Filter  ausgewasehen  und 
bei  100°  getrocknet.  Dieses  Bleisalz  gab  bei  der  Analyse  fol- 
gende Zahlen  : 

I.  0,3085  Grnt.  Suhstanz  gaben  0,183  Bleioxyd  = 59,32  pC. 

II.  0,5651  Giiii.  gaben  0,4735  Kohlensaure  und  0,112  Wasser. 

Diefs  entspricht  folgender  Zusammensetzung  : 


14  Aeq.  Kohlenstoff  = 1050 

berechnet 

22,63 

gefuadea 

22^4 

8 * Wasserstoff  = 100 

2,15 

2,20 

7 „ Sauerstoff  as  700 

15,10 

15,64 

2 „ Bleioxyd  = 2789 

60,12 

59,32 

4639 

100,00 

100,00. 

Nacb  Ahzug  des  Bleioxydgebaltes  bleibt  fur  die  Saure  die 
Zusammensetzung  : 

C = 56,1 
H = 5,4 
0 as  38,5 
100,0. 
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Dieses  ist  die  Zusampiensetzung  der  Kaffeegerbsaure. 

Urn  mich  von  der  Identitat  dieser  beiden  Sauren  zu  uber- 
zeugon,  zerseizte  ich  eincn  Theil  des  Bleisalzes,  das  zur  obigen 
Analyse  verwendet  worden  war,  mil  Schwefelwasserstolf  uud 
filtrirte  die  wasserige  Losung  vom  Schwefelblei  ab. 

Diese  wSsserige  Losung  war  schwach  gelblich  gefarbt,  nalun 
eine  dunkle  rothlichgelbe  Farbe  durch  Ammouiak,  Kali  uder 
Nalronlosung  an,  und  wurde  durch  Eisenchlorid  dunkelgriin 
gefarbt.  Mit  Ammoniak  im  Ueberschufs  vermischt,  der  Luft 
ausgesetzt,  wurde  die  Flussigkeit  dunkelgriin,  die  griine  Farbe 
ging  durch  Essigsaure  in  braun  liber.  Die  braune  saure  Flussig- 
keit gab  mit  Bleizuckerlbsung  einen  dunkelbiauen  Niederschlag, 
der  sich  mit  Schwefelsaure  dunkelroth  farbte. 

Alle  diese  Reaclionen  sind  dieselbcn,  welche  die  KaiTee- 
gerbsaure  (inter  denseibcn  Eiullussen  gibt. 

Es  ist  demnach  die  ldentitat  der  Saure  der  Blatter  von  Ilex 
paraguayensis  mit  der  Saure  der  kafl'ecbohnen  erwiesen. 


Ueber  Struvit; 
von  G.  L.  Ulex. 

Den  bereils  in  eiuein  friiheren  Jahrgange  dieser  Annalen  ge- 
gebenen  Mitlheilungen  uber  Vorkommen,  Bildung  und  Zusammen- 
selzung  dieses  Minerals,  reihen  sich  noch  folgende  Untersuchungen 
an , veranlafst  durch  spater  und  in  grofserer  Tiefe  aufgefundene, 
reinere  und  schonere  Krystalle. 

Von  diesen  kanu  man  folgende  drei  Hauptformen  unter- 
scheiden  : 

1 ) Farblose  funfseitige  hemiprumatische  Krystalle;  ziemlich 
selten;  hauGger  die  von  gelber  Farbe  und  die  von  eingeschlos- 
senem  Schmutz  duukieren. 
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2)  Grofse  pyramidenfdrmige  Krystalle  ; Rhotnbenocmeder 
mit  farbloser  glasheller  Spitze  und  geftrbter  Basis;  die  grofse- 
sten  bis  zu  3 Grin,  schwer. 

3)  Bermteingelbe , klare , SseiHge  Pfitmen,  in  einer  Let- 
tcnschichl  vorkommend. 

Vor  dem  Lolhrohr  schmclzen  i za  einem  weifsen  Email, 

Mg,  bP,  das  bei  langerm  Blasen  in  der  innern  Flamme  Phos- 
phorsaure  verlieri  und  zu  einer  durchsichtigen  farblosen  Perle 

von  Mg,  cP  wird.  2 und  3 gebcn  ein  braunes  Email. 

in  Borax  Ibsen  sich  die  Meialie  reichlioh  auf ; 1 gibt  in  der 
aufsern  Flamme  ein  violettes  Manganglus;  2 und  3 zeigen  die 
Reactionen  des  Eisens.  — Aehnlich  verbal!  sich  Phosphorsalz. 

Auf  Platinblech  mil  Soda  geschmolzen  wird  diese  von  Allen 
mehr  oder  minder  intensiv  grun  gefarbt;  bei  1 sitid  aufserdem 
fleischrothe  Partbieen  von  Spureti  von  Eisenoxyd;  bei  2 und  3 
treten  gelbbraune  Massen  von  Eisenoxyd  reichlich  auf. 

Kobaltsolulion  farbt  nur  1 schmutzig  roth. 

In  Chlorwasserstoff-  oder  Schwefelsaure  gelds!,  farben  rothes 
und  gelbes  Blutlaugensalz  die  verdunnte  Losung  von  1 grQn; 
von  2 und  3 dagegen  stark  dunkei  und  hellblau ; Aetzkali  fall! 
alle  drei  in  weifsen  Flocken,  die  bei  2 u.  3 bald  braun  werden. 

Die  qualitative  Untersuchung  ergibt  somit  aufser  den  fruher 
nacbgewiesenen  Bestandtheilen  noch  Mangan-  und  Eisenoxydul; 
leteleres  verrath  sich  auch  schon  durch  den  blauen  Ueberzug, 
mil  dem  inanche  Krystalle  sich  beim  Verwittern  bedeck en,  wel- 
ches imnuer  einlritt , wenn  man  durch  starkes  Reiben  oder  Ab- 
waschen  die  aufsere  Textur  der  Krystalle  verlelzte;  vermeidet 
man  diefs,  so  halten  sie  sich  selbst  in  offenen  Gefafsen  voll- 
komiiien  unversehrt. 

Die  verschiedenen  Formen  wurden  einer  quantitativen  Ana- 
lyse unterworfen. 

1,54  Grm.  von  1 verlieren  beim  Gltihen  0,825  an  Ammo- 
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niak  und  Wasser.  Durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Auslaugen 
der  geschrnolzenen  Masse  mit  Wasser  wurde  die  Pliosphoi  saure 
0,445  von  der  Magnesia , dem  Mangan  - und  Eisenoxydul  ge~ 
Irennt;  letzleie  Basen  in  reidilicher  Chlorwasserstnflsaure  geldst 
und  mil  ilberschirtslgem  Amnioniak  und  dann  mit  SehwefeJwasser- 
stoff- Aimnoniak  verselzt;  die  Schvvefelmetalle  in  Chlonvassersloff- 
skure  und  Chforwasser  geldst,  und  aus  der  neulralen  Flilssigkeit 
das  Eisen  durch  bernsleiussures  Ammoniak,  das  Mangan  durch 
kohlensaures  Natron  gefallt.  Erhalten  wurde  0,01 8 Manganoxydut- 
oxyd  = 0,017  Manganoxydui  mit  etwss  Eisenoxydul;  ferner 
0,651  pyrophosphorsaure  Magnesia  = 0,258 . Magnesia. 

1,135  Grm.  von  2.  Ammoniak  und  Wasser  0,608.  0,407 
pyroph.  Magnesia  = 0,149  Magnesia.  0,027  Eisenoxyd  = 
0,025  Eisenoxydul.  0,014  Manganoxyduloxyd  = 0,013  Mangan- 
oxydul.  0,318  Phosphorsaure. 


0,545  Grm.  von  3.  Ammoniak  und  Wasser  0,293.  0,199 

pyroph.  Magn.  =.  0,073  Magnesia.  0,017  Eisenoxyd  = 0,016 
Eisenoxydul.  0,007  Manganoxyduloxyd  = 0,006  Manganoxydui. 
0,155  Phosphorsaure. 


0,662  Grm.  von  3.  Ammoniak  und  Wasser  0,361.  0,210 
pyrophosph.  Magnes.  = 0,077  Magnesia.  0,026  Eisenoxyd  = 
0,027  Eisenoxydul.  0,014  Manganoxyduloxyd  = 0,013  Man- 
ganoxydui. 0,180  Phosphorsaure. 


Hieraus  ergibt  sich  folgende  procentische  Zusammensetzung : 


Ammoniak  und 
Waaaer 
Magnesia 
Eisenoxydul 
Manganoxydui 
Phospitorsaure 


i.  5seilige  hemiprism. 
KrystaUe. 

Sauerstoff  : 

j 53,62 

15,50  6,20  I 

[ 1,11  0,24  | 6)44 
28*90  15,90 


2.  Pyramidevfdrmge 
KrystaUe. 
Sauerstoff  : 

53,64 

13,15  5,26  i 
2.22  0,50  P 6,20 
2,01  0,44  1 
28,05  15,17 
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Ammoniak  und 
W asser 
Magnesia 
Eisenoxydul 
Manganoxydul 
cPhosphorsauru 


3.  3seitige  prismalische  Krystalle 
Sauerstoff  : SauentolT 


53,76 

13,4(5 

3,06 

1,12 

28,56 


5,38 

0,69 

0,25 


6,32 

16 


54,62 

11,72 

4,15 

1,94 

27,24 


4,68 

0,95 

0,43 


6,06 

15,07 


Die  vorstehenden  Analyse!)  ergeben  demnach  eine  theilweise 
Vertretung  der  Magnesia  durch  Eisen  - und  Manganoxydul  in 
wechselnden  Verhaltnissen ; bei  1 ubertrilTl  die  Menge  des  Man- 
ganoxyduls  die  des  Eisenoxyduls ; bei  2 ist  das  Quantum  der- 
selben  annahernd  gleich ; bei  3 hat  das  Eisenoxydul  das  Ueber- 
gt'wicht;  immer  ist  jedoch  die  Magnesia  vorherrschend,  und  nur 
bei  solchen  Krystallen , die  sich  nilt  der  bin  und  wieder  vor- 
kommenden  Blaueisenerde  gebildet  haben , und  sie  zum  Tlieil 
einschliefsen,  ubersteigt  der  Eisenoxydulgelialt  den  der  Magnesia. 

Als  Forme!  des  Slruvil  ergibt  sich  : 


( Mg 

NH4  0 + 2 j Fe  + cp  + 12  H 
f Mn 

und  der  Struvit  begreift  mithin  als  naturlirh  krystallisirte  Ver- 
bindung  alle  3 Salze  in  sich,  welche  Otto  in  Form  eines  Nie- 
derschlags  darstellte  und  analysirte. 

Ich  hattc  Gelegenheit,  den  Gunnit  Teschemacher’s  und 
die  kleinen  Krystalle  des  Tripelsalzes , welche  Forchhammer 
bei  Copenhagen  fand,  zu  unlersuchen;  in  beiden  lehlte  Eisen- 
und  Manganoxydul. 


Ueber  natiirliches  zweifach-kohlensaures  Ammoniak; 
von  Demselben. 

. v 

In  einem  Guanolager  an  der  Westkliste  Patagonians  hat  man 
so  bedeutende  Quantitaten  jenes  Salzes  gefunden,  dafs  es  Gegen- 
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stand  des  Handels  geworden  1st.  Einem  Handhingshause  Ham- 
burgs  warden  kiirzlich  3000  Pfd.  davon  oflerirt.  Die  beigesandte 
Probe  bildete  mebre  Loth  scbwere  krystallinische  SUicke,  durch- 
scheinend,  von  gclblicher  Farbe  mit  eingeschlossenen  Schmutz- 
theilen.  Ausgezeichnet  ist  bei  denselben  der  Blatterdurchgang 
nach  zwei  Richtungen,  welcher  das  Abspalten  Zoll  langer  glas- 
glanzender , rhombischer  Saulen  mit  Leichtigkeit  gestaltet.  Der 
stumpfe  Winkel  zweier  zusammenstehenden  Flachen  ist  112°. 
Die  Kryatallisation  dieses  Satzes  ist  um  so  merkwurdiger,  da  sie 
bei  dem  doppelt-kohlensauren  Ammoniak  nur  ein  einziges  Mai 
beobachtet  wurde.  Spec.  Gew.  1,45;  Hfirte  1,5.  Geruch  stark 
und  rein  ammoniakalisch.  In  trockner  Lufl  hall  sich  das  Salz 
bei  mittlerer  Temperatur  unvcrandert,  in  feuchter  ziebt  es  etwaa 
Feuchligkeil  an,  in  der  Warute  verwittert  es.  Erbitzt  verfluch- 
tigt  es  sich,  ohne  erheblichen  Ruckstand  zu  hintei  lussen. 

Die  procentische  Zusanunensetzung  ergab  : 

Ammoniak  20,44 
Koblensaure  54,35 
Wasser  21,54 
unlosl  org.  u.  anorg.  Best.  4,67. 

Es  ist  detnnach  NH«  0 + 2 C + H;  und  dasselbe  Sals, 
welches  Teschemacher  in  Hohlungen  des  Guano,  mit  diesem 
verinischl,  (and.  Uiizweifelhaft  hat  der  grofse  Gebalt  an  Harn- 
stoff  im  Hern  der  V5gel  zur  Biidung  jenes  Salzes  die  Haupt- 
veranlassung  gegeben.  (Jeber  das  Vorkommen  desselben  ist 
leider  nichts  Naheres  angegeben.  Der  zu  seiner  Entslehung  und 
Erhaltung  nolhwendige  Schulz  vor  den  Einfiiissen  der  AlmosphUre 
ist  ihin  wohl  durch  uberbangende  Felsen  oder  durch  Hohlen 
geworden;  denn  Patagonien  ist  nicht  so  regenfrei,  wie  die 
Steppen  SUd- Peru's  es  sind,  wo  niernals  Regen  falll,  und  wo 
diesem  Umstand  und  der  Gegenwart  von  Soda  die  Biidung  des 
salpetersauren  Natrons  und  dessen  Conservirung  zuzuschreiben  sind. 
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Ueber  Mellithsaure  und  deren  Verwandlungsproducte ; 

von  Dr.  H.  Schwarz  *). 

Eine  grofere  Menge  ziemlich  reinen  Honigsleins , die  ich 
der  Giite  des  Hrn.  Oberbergraths  vonBiilow  zu  Halle  und  des 
Hrn.  Salinendireciors  von  Kummer  zu  Artern  verdanke,  gab 
Veranlassung , iiber  verschiedene  in  den  Verhaltnissen  der  Mel- 
lithsHure  und  ihrer  Verwandlungsproducte  zweifelhaft  gebliebene 
Punkte  die  Untersuchungen  wieder  aufzunehmen,  — eine  Arbeil, 
die  ich  in  dein  Laboratorium  des  Entdeckers  der  Euchronsaure 
auszufuhren  Gelegenheit  hallo. 

In  Betrclf  des  Vorkommens  des  Honigsteins  kann  es  von 
Interesse  seyn  zu  beiuerken,  dafs  er  bei  Artern  in  der  konig- 
lichen  Braunkohlengrube  vorkotnmt,  die  fur  die  dortige  Saline 
das  Brennuiaterial  iiefert , dafs  man  ihn  aber  auch  in  neuerer 
Zeit  bei  Frankenhausen , 3 Stunden  von  Artern,  in  ziemlich 
reichlicher  Menge  gefunden  ■ hat.  Das  Braunkohlen  - Lager  bei 
Artern,  welches  an  mehren  Slellen  50  bis  60  Fufs  machtig  ist, 
wird  durch  Tagebau  belricben;  der  Honigstein  findet  sich  darin 
nesterweise  und  scheint  zu  den  ofters  vorkommenden,  noch  sehr 
gut  erhallenen  Holzstucken  in  keiner  Beziehung  zu  stehern  Wohl 
ausgebildete  Honigsteinkrystalle  sind  sehr  selten. 

Mellithsaure. 

Die  Darstellung  des  Ammonium -Salzes  geschali  nach  der 
von  W 6 h I er  angegebenen  Methode  und  es  war  leicht , die 
Hauptmenge  durch  wiudcrholte  Kryslallisationen  vollkommen  farb- 
los  und  rein  zu  erhalten.  Aus  der  durch  Braunkohlentheile  ge- 
tarblen  und  dutch  Koclicn  sauer  gewordenen  letzten  Mutlerlauge 
wurde  der  grofste  Theil  des  Farbenden  zuerst  durch  Chlorbariuui, 


*)  In  dem  Manuscript,  welches  uns  der  Verf.  ubergeben  hat,  sind  alie 
in  dieser  gedracktcn  Abhandlung  weggelassenen  speciellen  Zablen  in 
ttelegen  vollstandig  aogefuhrt.  Die  Ked. 
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und  die  Saure  daiui  (lurch  Hiraufiigung  von  Ammoniab  Oder 
aucli  durch  Kochen  mil  essigsaurem  Ammoniak  als  Barytsalz 
gulalli  imd  dieses  durch  kohiensauros  Ammoniak  zersetzt ; odor 
es  wurde  die  Saure  durch  Zumischung  einer  conconlrirten  LA- 
sung  eon  schwefelsauruni  Kupferoxyd  als  krystallinisohes  Kupfar- 
saiz  abgeschieden  und  dieses  danu  durch  Sohwefci  ammonium 
zersetzt. 

Ammonivmialz. 

Da  der  Wassergehalt  desselban  noch  nicht  bestimmt  war, 
so  niadile  iuh  ejne  Analyse  davon , die  mil  grofsen,  wuhl  aus- 
gebildeten,  vollkomraen  klaren,  iiber  Chlorcalcium  getrockneten 
Krystallen  angastellt  wurde.  Die  Verbrennung  geschah  im  Piatin* 
schiftcVn,  zulelzl  in  einera  Strom  von  Sauerslollgas;  vor  dem 
halbgeschmolaenen,  grdblich  gepulverten  Kupferoxyd  lag  eine 
eng  zusaminengewickelle  Rolle  von  Kupferblecli , deren  Obor- 
flache  vorher  in  einem  Strom  von  Wasserstoflgas  reducirt  war. 
Es  wurdcn  23,906  pC.  Kohlenstofi'  und  7,162  pC.  WasserstolT, 
und  durch  die  Analyse  mil  Nalronkalk  13,612  pC.  Stickstofl 
erbalten.  Diese  Mengen  entsprechen  der  Foimel  : 

NH4  -f  C*  0*  + 3 H *). 

KrystaUiiirte  Mellithsaure. 

Zur  Darstellung  der  freieu  Mellithsaure  wurde  aus  reinem 
Amutoniuiustdz  das  Silbersalz  bereitet  und  dieses,  nach  vollstan- 
digern  Auswnsci.cn  durch  verdunnte  Salzsaure  zersetzt.  Es  zeigle 
sick  bierbei,  dafs  es  nicht  ohne  besondere  Vorsicnt  mogtich  ist, 
eio  amraoniakfreies  Silbersalz  und  folglich  eine  ainmoniakfreie 
Saure  zu  erbalten.  Nur  dadurch  gelingt  es,  das  Silbersalz  frei 
von  Amoioniak  zu  erbalten,  dafs  man  die  Auildsuog  des  Am. 
moniumsalzes  tropfenweise  in  einen  Ueberschvfs  einer  siedend*- 
heifsen  lotting  von  salpetersaurem  Siiberoxyd  fallen  lafst.  Das 
ohne  diese  Yorskiht  bereitete  amnioniakhaltige  Sale  farbt  sich 

*)  Nai-li  den  Atomgewiditeu  von  Berzelius. 
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beim  Erhitzon  violettbraun , wahrend  das  rcinc  Salz  noch  bei 
200®  weifs  bleibt. 

Die  aus  dem  letzteren  dargestellte  reine  krystaliisirte  Satire 
verior,  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum,  bei  200®  nur  Spuren 
von  Feuchtigkeit.  Zwei  Analysen  bestatigten  die  schon  fruher 
gefundene  Zusammensetzung  und  gaben  : 

L II.  berechnet  nacb  H + C4  0J 

C 42,122  42,173  42,146 

H 1,830  1,706  1,750 

0 56,048  56,121  56,104. 

Diese  Zusammensetzung  wurde  auch  (lurch  wfederholte  Ana- 
lysen des  Silbersalzes  beslatigl , die  alle  zu  der  Formel  : 

Ag  + 04  0*  fur  das  fiber  100°  getrockneie  Salz  fuhrten.  Nach 
derselben  Formel  war  auch  das  bei  100°  getrockneie  Bleisalz 
zusammengeselzt.  Auch  dieses  Salz  wird  aminoniakhallig  erhal- 
ten,  wenn  man  bei  seiner  Bereitung  nicht  inil  der  Vorsicht  wie 
beim  Silbersalz  verfahrt. 

Barytsalz.  Es  scheidet  sich,  bei  der  Bildung  durch  wech- 
selseitige  Zersetzung,  als  eine  dicke,  gallcrtformige  Masse  ah, 
die  jedoch  zu  glanzenden  Krystallschuppen  zusammensinkt.  Aus 
sehr  verdunnten  Losungen  wird  es  in  femen  Nadeln  erhalten. 
Nach  dem  Trocknen  bitdet  es  eine  fa&  silberglanzende,  blutirige 
Masse.  Bei  seiner  Verbrennung,  selbst  in  Sauerstoffgas,  dauert 
es  aufserordentlich  lange,  bis  der  letzte  Rest  von  Kohle  vei- 
brannt  ist. 

Bis  zu  100°  erhitzl,  verliert  es  nur  hygroscopisches  VVasser, 
belialt  aber  1 Atom  Wasser  gebunden  zuriick , welches  merk- 
wiirdigerweise  erst  bei  ungefahr  330°  weggehi.  Dieses  Wasser- 
atom  betragt  nach  der  Rechnung  6,742  pC.  Bei  3 Analysen 
wurden  6,659  — 6,372  — 6,658  pC.  erhalten. 

Das  bis  ungefahr  330°  erhitzte  Salz  enthalt  nacb  der  Rechnnng 
19,314  pC.  Kohlensloff  und  61,403  BaryL  Durch  die  Analyse 
wurden  gefunden  19,226  uud  19,289  pC.  Kohlensloff  und  60,813 
und  60,783  pC.  BaryL 
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Hiermit  weniger  gut  ubereinstitnmende  Analysen  von  Salz 
von  anderer  Bereitung  zeigten,  dafs  das  Salz  zuweilen  eine  Ein- 
mengung  von  einem  sauren  Salz  nnthielt,  wodurch  der  Kohlen- 
stoffgehalt  erhdht,  der  Barytgehali  erniedrigt  und  aufserdein  bei 
der  Verbrennung  Wasser  erhalten  wurde. 

Kupfersalz.  Es  ist  bekanntlicb  krystallinisch  und  kann  selbst 
in  mefsbaren,  blausn  Krystallen  erhalten  werden.  Diese  Kry- 
slallc  enthalten  4 Atome  Wasser,  wovon  3 At.  bei  iOO®  weg- 
gehen,  wobei  das  Salz  grun  wird.  Weiter  erhitzt  fangt  das 
vierle  Wasseratora  an  wegzugehen,  ist  aber  selbst  bei  $130° 
noch  nicht  ganz  ausgetrieben. 

Mellithsaurcalher.  Nach  den  vielen  sowobl  von  mir  als 
Wohler  angestellten  fruchllosen  Versuchen,  diesen  Aether  her- 
Vbrzubringen , scheint  es  fast  als  ob  er  wirklich  nicht  existire. 
Seine  Bildung  gelang  weder  durch  Destination  von  Mellithsaure 
mil  Alkohol  und  Schwefelsaure,  noch  durch  Einleiten  von  salz- 
saurem  Oder  schwefligsaurem  Gas  in  mit  Mellithsaure  vermisch- 
ten  Alkohol,  noch  durch  Destination  des  Amntoniaksalzes  mit 
atherschwefelsaurem  Kalk.  Eben  so  wenig  gliickte  es  eine  Me- 
thyloxyd-  Verbindung  hervorzubringen , so  wie  auch  alle  ahn- 
lichen  Versuche  zur  Erzeugung  eines  Euchronsaure  - Aethers 
fruchtios  blieben.  Auch  kann  bier  angefuhrt  werden,  dafs  alle 
Versuche,  aus  Bernsteinsaure  oder  fetten  Sauren  durch  die  ver- 
schiedeuarligsten  Oxydalionsmiltel  Mellithsaure  hervorzubringen, 
eben  so  erfolglos  waren. 

Euchronsaure. 

Fur  die  Bereitung  dieser  Saure  ist  es  am  bequemsten,  das 
mellithsaure  Ammoniumoxyd  in  einer  weitan,  flachen  Porcellan- 
schale  liber  einem  treien  Kohlenfeuer  unler  bestamiigem  Um- 
riihren  und  Zerreibcn  so  lange  vorsichtig  zu  erhitzen,  bis  sieh 
kein  Ammoniak  mehr  entwickelt  und  das  Salz  in  ein  blafsgelbes 
Pulver  verwandclt  ist.  Auch  wird  die  Ausbeute  an  Euchronsaure 
bei  weitem  grofser  und  die  an  Paramid*  weit  geringer , wenn 
Annul,  d.  Chemie  u.  f’hnnn.  I .XVI.  Ud.  1.  Hell.  4 
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man  die  so  erhaltene  Masse,  slatt  sie  init  kallem  Wasser  aus- 
zulaugen,  mil  wenigem  Wasser  von  30—40®  digerirt,  die  LO- 
sung  abfillrirt  und  uiimittelbar  in  ziemlich  starke  Salzsaure  Iropfeft 
lafst,  dann  den  Paramid  -Ruckstand  von  dem  Filtrum  nimmt  und 
ihn  von  Neuem  auf  dieseibe  Weise  mit  wenigem  Wasser  be- 
handelt,  und  diefs  so  oft  wiederholt,  als  die  davon  in  die  Salz- 
samO  abtropfende  FlUssigkeit  nocb  Euchronsaure  in  Krystall- 
schuppen  absetzt.  Dies®  wird  abfiitrirt,  einige  Mai  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen,  geprefst  und  durch  wiederholtes  Auflosen 
in  hfcifscr  veidtinnter  Salpotersanre  oder  Salzsaure  und  Umkry- 
stallisiren  gereinigt  und  von  einem  hartnSckig  bleibenden  Am- 
moniakgekah  befreil.  — Die  Mutterlaugen,  die,  attfser  Salmiak, 
nocb  Euchronsaure  enthatlen,  verdunstet  man  zur  Trockne,  lost 
dann  die  Masse  in  kaustischein  Amrnoniak  aof,  erhitzt  zum  Sie- 
den,  am  die  Euchronsfiure  in  Mellithsaure  zu  verwandeln,  and 
ffltH  diese  durch  ein  Barylsalz,  oder,  nach  Entfernung  von  allem 
freiem  Amrnoniak , durch  ein  Kupfersalz  aus. 

ich  nehme  fast  Anstand  zu  bekennen,  dafs  ich  von  der 
krystallisirten  Euchronsfiure , ohne  die  zahlreichen  Analysen  von 
ihren  Salzen  zu  rechnen,  nicht  weniger  als  15  Verbrennungs- 
Analysen  und  Stickstoff-Bestinimungen  gemacht  und  dadurch  eine 
Menge  kostbaren  Materials  vernichlet  habe,  ohne  am  Ende  da- 
durch mehr  zu  erreichen,  als  die  BestStigung  der  von  Wohler 
gegebenen  Formel  = li*  + C'*  NO®,  uber  deren  RicMigkeit 
allerdings  nun  kein  Zweifel  mehr  obwalten  kann.  Es  waren 
zwei  Fehlerqueilen,  die  mich  anfangs  irre  fuhrlen  und  die  Wie- 
deiiioltmg  der  Analysen  veranlafsten , namlich  erstlich  der  so 
schwer  zu  beseitigende  Ammoniakgehalt  der  SSure , der  sich 
beim  Umkrystailisiren  aus  Wasser  aus  ihr  selbst  erzeugt,  and 
dann  die  Anwendung  einer  mit  W asserstoflgas  redncirten  Kupfer- 
bleclirolle,  auf  deren  grofser  Oberflache  offenbar  Wassersloflf 
haften  blieb  und  dadurch  die  Menge  des  Wassers  vergrbfserte, 
so  Jafs  ich  anfangs  geneigt  war,  in  der  wasserfreien  Saure 
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1 Aeq.  Wasserstoff  anzunehmen,  wiewohl  hiermit  wader  ihre 
Enlstehung  noch  ihre  Zersetzungsweise  in  Einklang  zu  bringen 
war.  Erst  durch  Anwendung  einer  in  Kohlenoxydgas  reducirten 
Kupferrolle,  die  vor  das  Kupferoxyd  geiegt  wurde,  stetile  sicii 
das  waltre  Verhaltnifs  heraus. 

Die  richlig  ausgefiibrten  Analysen  der  reinen,  bei  200° 
getrockneten  Saure  gabeu  foigende  Zahlen  : 

berechoet  nach 

L li  il  Hs  + C»  NN* 


C 47,309  47,554  47,389  47,408 

U 1,423  1,505  1,558  1,312 

N 9,263  9,101  . 9,207 

0 42,005  41,840  42,073 


Die  krystallisirle  unverwitterte  Saure  enthalt  aufserdem  be- 
kanntlich  2 Atome  oder  10,579  pC.  Wasser.  Wie  Wbhler 
gezeigi  bat,  konnte  man  die  Euehronstiure  als  eine  gepaarte 
Mellithsaure  betrachten,  bestehend  aus  2 Atomen  Mellithsaure  und 
einem  aus  C4N  zusammengeselzlen  Korper  = (2O0*+C*N). 

Durch  die  Analyse  des  bei  200°  wasserfrei  gewordenen 
Siibersalzes  hat  sich  diese  Zusammenselzung  vollkonunen  besla- 
tigt,  wiewobl  es  nicht  leicht  war,  dieses  Salz  frei  von  einer 
Eioaiengung  von  saureai  Salz  zu  erhalten , welches  den  Kohlen- 
stoOfgehalt  erhohte  und  den  Silbergeltalt  erniedrigte  und  wodurch 
aufserdem  bei  der  Verbrennung  Wasser  erhalten  wurde.  Udtar- 
haupt  zeigte  sich  bei  der  Darstellung  der  euchronsauren  Salze 
eine  besondere  Schwierigkeit  dieseiben  ungemengt  auf  einer  be- 
stiminlen  Saltigungsstufe  und  frei  von  mellithsauren  Salzen  zu 
erhalten.  Diefs  war  namentlich  tuch  bei  dem  BaryUah  der 
Fall.  Durch  Einlropfen  von  Barytwasser  in  eine  warine  uber- 
schussige  Losung  von  Eucbronsaure  wurde  ein  blai'sgeibes,  pul— 
veriges  Barytsalz  erhalten,  welches  bei  der  Analyse  51,4  pC. 
Baryt,  25,8  Kohlenstoff  und  0,5  Wasserstolf  gab,  was  nahe  mil 
BaH  + C11  NO*  stimml.  Analog  daniit  zusainmengeselzl  1st  das 

4* 
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sehon  friiher  bekannt  gcwesene  gelbe  Bleisalz.  Eine  erneuerte 
Analyse  beslatigte,  dafs  es,  bei  200*  gelrockuct,  PbH  +C'1  NO*  isu 

Paramid. 

Nach  der  oben  erwahnten  Thatsacbe,  dafs  die  Ausbeute  an 
Euchronsaure  bedeutend  vennehrt  und  die  an  Paramid  sebr  ver- 
ting ert  werden  kann,  wenn  man  die  Masse,  die  nach  dem  Er- 
hiizen  des  ineliithsauren  Annr.oniaks  bleibt,  wiederholt  mit  VVasser 
von  40—50®  digerirt,  scheint  es  unzweifelhaft  zu  seyn,  dafs 
dieser  Rucksland  eniweder  ein  saures  euchronsaures  Amtnoniak 
enthalt,  welches  sich  erst  bei  langer  Beruhrung  mit  warmem 
Wasser  auflost,  oder  dafs  das  Paramid,  wfenn  es  bei  seiner 
Bildung  nicht  zu  stark  erhilzi  wordcn  war,  die  Eigenschaft  hat, 
sicli  bei  langerer  Beruhrung  mil  Wasser  von  jener  Temperatur 
in  euchronsaures  Ammoniak  zu  verwandeln.  Parum  bleibt  auch 
urn  so  rnehr  da  von  zurikk,  je  hdher  die  Temperatur  war,  bei 
der  das  Ammoniumsaiz  zersetzt  wurde.  Dafs  es  nicht  erst  Jurch 
zu  starkes  Erhilzen  aus  dem  euchronsauren  Salz  enlsteht,  war 
schon  durch  die  Thatsacha  bekannt,  dais  sich  das  reine,  in 
Wasser  aufgelost  gewesene  Salz  ohne  Veranderung  bis  Uber  200® 
erhilzen  lafst. 

Ich  hate  die  friiher  angegebene  Zusammensetzung  des  Pa- 
ramids,  die  zurn  Theil  mehr  aus  seiner  Bildungs-  und  Verwand- 
lungsweise  geschlossen  war,  durch  mehrere  Analysen  b$staligl 


gefunden  : 

C 

50,006 

50,199 

berechnet  nach 

C»  N HO4 

50,565 

U 

1,525 

1,539 

1,050 

N 

13,468 

14,729 

0 

35,001 

33,656 

Die  Diflerenzen  in  den  gefundenen  Zahlen  gegen  die  der 
[teclinung  glaube  ich  einem  Riickhalt  an  schwer  loslichcm  eu- 
chronsaurem  Ammoniak  oder  einer  Beiinengung  des  folgenden 
kdrpers  zuschreiben  zu  konnen. 
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Das  Verhaiten  des  Paramids  zu  Wasser  und  Alkalien  bei 
hoherer  Temperalur  ist  bekannt.  Wird  eg,  nach  einein  spateren 
Versuche  von  Wohler,  wit  einer  Losung  von  essigsaurem 
Bleioxyd  gekocht,  so  versvandelt  es  sich,  unler  Bildung  von 
essigsaurem  Ammoniak,  rein  auf  in  mellithsaures  Bleioxyd. 

Wird  os  mil  kaustischem  Ammoniak  Ubergossen,  so  wird 
es  sogleich  gelb,  schwillt  voluminds  an  und  lost  sich  partiell 
auf.  Lafsl  man  diese  Losung  sogleich  in  Salzsaure  fallen,  so 
schldgt  sich  ein  schneeweifser , pulveriger  Korper  nieder,  der, 
unter  dem  Microscop  betrachtet,  aus  feinen  Krystallnadeln  besteht. 
In  hcifsem  Wasser  ist  er  etwas  loslich  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  wieder  pulverig  aus.  Auf  Zink  gibt  er  die  blaue  Re- 
action der  Euchronsaure.  Von  Ammoniak  wird  er  gelosl  und 
durch  Salzsaure  wieder  gefailt.  W'ird  aber  die  Losung  erhitzt 
Oder  nur  einen  Tag  lang  siehen  gelassen,  so  findet  man  darin 
nur  mellithsaures  Ammoniak.  Im  Vacuum  getrocknet,  verlor 
dieser  Korper  beim  Erhitzen  bis  170°  3,286  — 2,820  2,916  pC. 
Wasser.  Die  Analysen  der  bei  179°  getrockneten  Substanz 
gaben  folgende  Zahlen  : 

C 47,150  47,346 
11  2,041  2,166 

N 13,784 

Mit  Zugrundlegung  des  Umstandes,  dafs  sich  dieser  K dr per 
mit  Wasser  und  Alkalien  in  Mellithslure  und  Ammoniak  ver- 
wandelt,  lafst  sich  aus  diesen  Zahlen  dieFortnel:  C**H*N*Ou 
als  die  wahrscheinlichste  berechnen,  welclie  in  Procenten  gibt  : 
C 47,563 
H 1,647 
M 13,855 
0 36,935. 

Der  abscheidbare  Wassergdmit  wurde  1 Atom  Oder  2,882 
pC.  betragcn. 

Dieser  Korper,  den  man  Paramidsaure  nennen  konnle,  kann 
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dadurch  enistanden  ceyn,  dafs  sich  3 A tome  Paramid  mit  den 
Elementen  von  2 Atomen  Wasser,  Oder  dafs  sioh  2 Atoms 
Euohronsiure  mit  den  Elementen  von  1 Atom  Ammoniak  und 
2 Atomen  Wasser  vereinigt  haben.  Es  stand  mir  zu  wenig  Ma- 
terial 20  Gebote,  als  dafs  ich  ihn  hatle  naher  sludiren  konnen. 


Euchron. 

Mit  diesem  Namen  hat  Wohler  den  merkwiirdigen , tief 
blauen  Korper  bezeichnet,  der  durch  Einwirkung  von  Zink  auf 
Euchronsaure  entsteht,  und  von  dem  er  annimmt,  dal's  er  eine 
iihnlicbe,  durch  Wasserstoff-  Aufnahme  entstandene  Verbindung 
sey , wie  der  farblose  Indigo  und  das  farblose  Oder  griine  Hy- 
drochinon.  Trotz  der  vielfaltigsten  Versuche  ist  es  mir  leider 
nicht  gelungen,  die  wahre  Natur  und  Zusammensetzung  dieses 
Kdrpers  positiv  zu  beweisen.  Diese  Versuche  scbeiterten  an  der 
grofsen  Unbestandigkeit  des  Euchrons  und  der  Schwierigkeit, 
dasselbe  in  hinreichender  Menge  darzustellen.  Ich  tibergehe  diese 
Versuche  und  fiihre  nur  summarisch  an,  dafs  es  nicht  gelang, 
dasselbe  durch  Einwirkung  von  Sc h w efel w asserstoff,  schwefliger 
Saure,  dithionigsauren  und  arsenigsauren  Salzen,  Alloxantin, 
Hydrochinon,  Biltermandeldl  etc.  auf  Euchronsaure  hervorzu- 
bringen.  Zu  den  beiden  bekannten  Bildungsweisen,  durch  Zink 
und  durch  Eisenoxydulhydrat,  kann  ich  nur  noch  die  durch  den 
galvanischen  Strom  hinzufugen,  wodurch  es  aber  ebenfalls  nicht 
in  hinreichender  Menge  und  haltbarer  Form  zu  erhalten  ist. 
Leitet  man  den  Strom  durch  eine  Euchronsaureldsung,  so  belegt 
sich  dasPlalin,  welches  den  Wasserstoffpol  bildet,  mit  tiefblaoem 
Euchron,  welches  aber,  weil  es  wahrscheinlicb  kein  Loiter  ist, 
sich  bald  zu  vermehren  aufhort. 
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Noliz  liber  die  Zusammensefzung  der  phosphorsauren 

Alkaloi'de ; 

von  Thomas  Anderson  M.  D. 

Die  folgenden  Beobachtungen  habe  ich  schon  vor  betracht- 
lich  langer  Zeit  angestellt,  um  die  auflallende  Anomaiie  der  von 
Regnault  bei  der  Analyse  des  phosphorsauren  Strychnins  er- 
haltenen  Resultate  aufzuklaren,  von  dem  er  annahm,  dafs  es 
gleiche  Aequivalente  Phosphorsaure  und  Strychnin  enthielte  ohne 
basisches  Wasser,  mil  Ausnahnie  des  einen  fur  das  organisehe 
Alkali  nolhwendigen.  Da  diese  Resultate  in  vollkommenein  Wi- 
derspruch  standen  mit  der  bekannten  Zusammensetzung  der  an- 
organischen  phosphorsauren  Seize,  so  schien  es  mir  wunschens- 
werth,  ihre  Richtigkeit  durch  Versuche  festzustellen  und  ich 
balte  zugleich  die  Absicht,  diese  Untersuchung  auf  andere  Al- 
kaloide  auszudehnen.  Da  indessen  Gegenstande  ven  grofserem 
Interesse  dazwischen  kamen,  so  legte  ich  die  Analysen  bei  Seite, 
bis  ich  Muse  fande,  sie  weiter  auszudehnen  und  zu  vervoll- 
slttndigen  und  sie  waren  beinahe  ganz  meinem  Gedichtnifs  ent- 
schwunden,  als  nieine  Aufmei  ksamkeit  durch  die  Veroffentlichung 
einer  Abhandlung  des  Hrn.  Nicholson  #)  liber  die  phosphor- 
sauren Anilinsalze  wieder  darauf  gelenkt  wurdc. 

BerVerfasser  driickt  am  Schlusse  seiner  Abhandlung  die  Ab- 
sicht aus,  diese  Untersuchung  fortseizen  und  sie  namentlich  auch 
auf  die  phosphorsauren  Salze  anderer  Alkaloi'de  ausdehnen  zu 
wollen,  wefshalb  ich  meine  Analysen  nochmals  bei  Seite  legte,  um 
demselben  die  Gelegenheit  zu  lassen,  das  Begonnene  auszufiihren. 
Da  indessen  nun  uber  i‘/t  Jahre  verflossen  sind,  seit  Herrn 
Nicholson’s  Abbandlnng  vor  der  ^Chemical  Society®  gelesen 


*)  Dies*  Annalbn.  Bd.  LIX.  p.  213. 
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wurde,  so  entschlofs  ich  mich,  tneine  Analysen  sis  geringen 
Beitrag  zur  Kenntnifs  dieser  Salze  zu  verdffenllichen. 

Phosphor saures  Strychnin , mit  i Aeq.  Strychnin,  Ulan 
erhalt  dieses  Salz  leicht  durch  Digestion  einer  msifsig  verdiinnten 
dreibasischen  Phosphorsaure  mit  Strychnin  in  gelinder  Warme, 
so  lange  es  noch  leicht  aufgelost  wird.  Beim  Erkalten  setzt  sich 
das  Salz  in  strahlenfdrmig  gruppirten  Nadeln  ah,  deren  Bnden 
abgestuinpft  und  die  selbst  bei  geringen  Mengen  von  V*  Zoll 
Lange  erhalien  werden.  Sie  reagiren  saner,  und  schmecken, 
wie  alle  Strychninsalze , aufserst  bitter.  Sie  losen  sich  in  5 
oder  6 Thin,  kallen  Wassers,  und  in  viel  weniger  heifsen.  Die 
Analyse  gab  folgende  Resullate. 

I.  0,3228  Grm.  bei  127°  getrocknet  gaben  0,699  Grm.  Kohhsn- 
stture  und  0,735  Grm.  Wasser, 

H,  0,4535  Grm,  bei  127°  getrocknet  gaben  0,699  Grm.  Kohlen- 
saure  und  0,2435  Grm.  Wasser, 
was  zu  folgender  Zusammensetzung  fiihrl  : 


Aeq. 


berechnet 


KohlenstofT 

44 

3300,0 

59,14 

59,05 

58,72 

WasserstofT 

27 

337,5 

6,04 

5,97 

5,96 

Stickstoff 

2 

350,0 

6,27 

• 

9 

Sauerstoff 

7 

700,0 

12,56 

9 

9 

Phosphorsaure 

1 

892,3 

15,99 

9 

9 

5579,8  100,00. 


Die  Corine!  des  Satzes  ist  demnacb  : C4t  H,«  Nx  04,  HO 
•+•  POt  2 HO.  0,7516  krystallisirtes  phosphorsaures  Strychnin 
verloren  bei  127®  0,0598  = 7,95  pC.  oder  4 Aeq.  Wasser 
(berechnet  7,42  pC.) 

Phosphorsaures  Strychnin  mit  2 Aeq.  Strychnin.  Wird  die 
Ldsung  des  vorhergelienden  Salzes  langere  Zeit  mit  einem  Ueber- 
schufs  von  feingepulvertem  Strychnin  digerirt,  so  lost  sich  ein 
zweites  Aequivalent  dieser  Base  auf  und  beim  Erkalten  der 
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Losung  scbeidet  sich  ein  neues  Salz  in  Krystallen  aus.  Zu  seiner 
Bildung  iat  eine  sehr  lange  fortgeselzte  Digestion  Hdthig  und  ich 
war  nienr.als  im  Stande,  die  ganze  Menge  des  ersteren  Salzes 
in  lelzteres  zu  vcrwandeln,  sondern  stets  blieb  eine  betrtichtiiche 
Menge  deaselben  unverandert  in  der  Losung.  Die  Trennung 
beider  Salze  lafst  sich  indessen  durch  2 oder  3inaliges  Umkry- 
stallisiren  leicht  bewerksleliigen,  da  das  saure  Salz  weit  Idslicher 
iat  und  in  der  Mutterlauge  zuriickbleibt.  Das  Satz  setzt  sich  aus 
der  Losung  in  rectangularen  Tafeln,  hautig  von  hetrdchtlicher 
Grofse,  ab,  die  zuweilen  so  dunn  sind,  dafs  sie  prachlig  grun 
erscbeinen.  Es  reagirt  nicht  sauer.  Die  Analyse  gab  : 

0,2798  Grm.  bei  121°  C.  getrocknel  gaben  0,6805  Grm. 


Kohlenstofl  und  0,1649 

Grm. 

Wasser. 

Aetj 

bereehoet 

gefunden 

Kor.lenstoff 

88 

6600,0 

66,47 

66,31 

Wasserstoff 

51 

637,5 

6,42 

6,54 

Stick  stoff 

4 

700,0 

7,05 

» 

Sauerstofl 

1 

1100,0 

11,08 

ft 

Phosphorsaure 

1 

892,3 

8,98 

ft 

9929,8 

100,00. 

0,795  Grm.  be)  100°  C.  getrocknel  verloren  sammtliches 
Krystallwesser,  numiich  0,143  = 17,6  pC.,  genau  18  Alomen 
Wesaer  korrespondirend  Cbereclmet  17,6  pC.)  Die  Formei  dieses 
Salzes  ist  dalier  : 2 (C44  H,*  N,  04,  HO),  HO,  P04  + 18  aq. 

Vorstehcnde  Analysen  geniigen,  um  zu  zeigen,  dafs  die 
Constitution  der  phosphorsauren  Strychninsalze  der  der  anorga- 
nischen  Salze  der  Phosphorsaui  e analog  ist,  und  sie  zeigen  zu- 
gleich  die  Ursache  von  Regnault’s  Irrlliuui.  Derselbe  fand  bei 
der  Analyse  seines  phosphorsauren  Strychnins  59,85  pC.  Kohlen- 
sloff  und  5,85  pC.  Wassorsloff,  welcher  Ueberschufs  an  Koblen- 
sloff  oiTenbar  von  einer  Einmengung  des  zweiten  Salzes  herrillirt, 
das  er  nicht  kanntc. 

Ich  versuchte  die  Darstellung  cities  Doppeisalzea  von  phos- 
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phorsaurem  Strychnin  und  phosphorsaurem  Natron , indent  ich 
Strychnin  mit  saurem  phosphorsaurem  Natron  digerirle;  doch 
gelang  es  mir  nicht,  dasselbe  darzustellen. 

P/iosphorsaures  Brucin  mit  2 Aeq.  Brvciu.  Beim  Digeriren 
von  dreibasischer  Phosphorsaurc  mit  Brucin  lost  siob  letzleres 
schnell  auf  und  krystallisirt  nach  dem  Concentriren  und  Abkiihlea 
der  Losung  in  kurzen  dicken  Prismen  gewohnlich  von  brdunlicher 
Farbe.  Gs  ist  ziemlich  loslicli  in  kallem  Wasser,  in  jedem  Ver- 
haltnifs  in  beifsem  und  reagirt  neutral.  Die  Krystaile  enthallen  eine 
reichliche  Menge  von  Krystal! wasser,  das  sie  an  der  Luft  unter 
Effloresciren  verlieren.  Erwarmt  man  sie  schnell  auf  100° , so 
schmelzen  sie  und  erstarren  beim  Erkalten  zu  einer  harzartigen 
Masse,  welche  das  ilbrige  Wasser  nur  schwierjg  verliert.  Es 
ist  daher  rathsam,  den  grofseren  Theil  des  Wassers  uberSchwe- 
felsaure  zu  enlfernen  und  hierauf  dasselbe  vollsUtndig  bei  100°  C. 
Die  Analyse  gab  : 

0,3545  Grm.  Substanz.  0,8065  Grm.  Kohlensaure  u.  0,206 
Gnn.  Wasser. 

Aeq.  herechnet  gefunden 

Kohlenstoff  92  62,23  62,05 

Wasserstoff  55  6,20  6,51 

Stickstofl  4 „ „ 

Sauerstoff  19  „ , 

Phosphorsaure  1 n „ 

ubereinstimmend  mit  der  Formel*}:  2CC4,  H„  N,  0*  HO),  HO,POt. 
Ein  Doppelsalz  von  phosphorsaurem  Brucin  und  Natron  erhalt 
man  durch  Digestion  von  saurem  phosphorsaurem  Natron  init 
Brucin , das  in  kurzen  und  dicken  Prismen  krystallisirt.  Ich  konnle 
es  nicbt  vollkommen  rein  erhalten,  aber  die  Resultate  der  Ana- 
lyse nkherten  sich  der  Formel  : 

(Br,  HO}  NaO,  HO,  PO*. 


*)  Formel  da*  Brucins  nach  Dollfui.  Diese  Ann.  Bd.  LXV.  p.  220. 
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Photphortaures  Chinin  mil  3 Aeq.  Chinin.  . Chinin  lost 
sich  in  warmer  Phosphorsaure  mil  grofser  Sehneiligkeit  auf  und 
beim  Abkiihlen  gestehl  die  Fliissigkeii  zu  einer  Masse  nadelfor- 
miger  Krystalle.  Aus  verdunnteren  Losungen  setzt  sich  das  Salz 
in  strabienfonnig  gruppirten,  seidegliinzenden  Nadeln  ab,  die 
aufcerst  fein  und  zart  beim  Trocknen  sich  zu  einer  Masse  ver- 
einigen.  Es  zeigt  keine  Reaction  mil  Reagenspapieren.  Die 
Analyse  gab  folgende  Resultate. 

0,334  Grm.  bei  100°  gelrocknet  gaben  0,7575  Kohlensaure 


und  0,205  Wasser. 

Aeq. 

berecbnet 

gefundea 

Kohlenstoff 

60 

4500^ '16M0 

61,85 

WasserstofT 

39 

487,5  6,68 

6,81 

Stickstoff 

3 

525,0  7,18 

ft 

Sauersloff 

9 

900,0  12,32 

It 

Phosphorsaure 

1 

892,3  12,22 
7304,8  100,00. 

ft 

Die  Forme)  des  geirocknelen  Salzes  ist  demnach  : 

3 CC,o  H„»NO,,  HO)  POs. 

0,548  Grm.  kryslallisirtes  Salz  verloren  bei  127°  C.  ge- 
Irocknel  0,0415  Grm.  = 7,57  pC. 

0,4775  Grm.  verloren  bei  121°  C.  0,0375  Grm.  = 7,85  pC. 
entsprechend  6 Aeq.  Kryslallwasser  (7,5  pC.),  wonacb  die  Formel 
des  krystallisirten  Salzes  : 3 (C,0  H,,  NO,,  HO)  P04  + 6 HO. 
Bei  einer  andern  Gelegenheit  erhielt  icb  ein  Salz,  dessen  aufsere 
Eigenschaften  nicht  wesentlich  von  denen  des  vorhergehenden 
abwichen , das  aber  beim  Erwarmen  15,3  pC.  Wasser  verlor. 
Es  stimint  diefs  mil  12  Aeq.  Wasser  uberein,  wonach  es  15,5 
pC.  Wasser  enlbalt.  Es  scheinen  demnach  zwei  im  Wasser- 
gehalt  abweichende  Salze  zu  existiren. 

Die  Analysen  dieser  Salze  geniigen,  urn  die  allgemeine 
Constitution  der  phosphorsauren  Salze,  deren  Basis  ein  Alkaloid 
ist,  festzustellen  und  sie  zeigen,  dafs  dieselbe  den  Salzen  mit 
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% 

anorganiseher  Basis  analog  zusammengesetzt  sind,  ebenso  wie 
das  von  Nicholson  unlersuchte  phosphorsnurs  Anilin.  Sie 
enlhalten  indessen  Krystallwasser  und  weichen  in  dieser  Hinsicht 
von  den  phospliorsauren  Salzen  letzterer  Basis  ab,  die  demnach 
mehr  den  Ammoniaksalzen  correspondiren,  wahrend  die  pbos- 
phorsauren  Salze  der  nicht  fiiichtigen  Alkaloide  in  dieser  Bezie- 
hung  den  phosphorsauren  Salzen  der  anorganischen  Basen  naher 
stehen.  Es  zeigt  diese  Eigenthumlichkeit  eine  neue  Beziehung 
zwischen  den  fiuchtigen  Basen  an , wie  deren  schon  so  viele 
aufgefundeti  wurden,  und  es  scheint  diefs  eine  Verschiedenheit 
in  der  Constitution  der  Glieder  dieser  Klasse  von  den  nicht 
fiuchtigen  Aikaloi'den  anzudeuten , welche  vieheichl  von  grofserer 
Wichtigkeit  ist , als  man  auf  den  ersten  Blick  anzunehmen  ge- 
neigt  ist.  Man  hat  imtner  geglaubt , dafs  die  organiscben  Basen 
eine  aufserordentlich  gut  bestimrnte,  nalurliche  Klasse  hilden,  die 
in  ihrer  Constitution  und  ihren  Eigenschaften  vollkoinmen  uber- 
einstimmlen ; uber  diese  Ansicht  stanmit  besonders  von  der  Beob- 
achtung  ihrer  allgemeinen  Eigenschaften  und  es  wurde  kaum  etwas 
fiir  die  genaue  Untersuchung  ihrer  Verbindungen  in  der  Absicht 
gethan,  sie  za  classificiren  und  die  individuellen  Eigenschaften 
ihrer  Constitution  festzuslellen. 

Die  Salze  einer  jeden  neuen  Saure  mit  den  anorganischen 
Basen  werden  immer  mit  der  grdfslen  Sorgfalt  studirt  und  ihre 
Zusammensetzung  untersucht;  aber  der  Entdecker  einer  neuen 
organischen  Basis  begniigt  sicn  gewohnlich  mil  der  Analyse  des 
Platmdoppelsalzes,  das  zur  Bestimmung  der  Formel  nothwendig 
ist  und  mit  wenigen  zuweilen  sehr  oberflachlichen  Yersuchen  uber 
die  andern  Salze  der  Basis.  . Es  ist  wahr , dafs  die  Seltenheit 
mancher  dieser  Korper  und  die  Schwierigkeiten  uod  liosten  ihrer 
Darstellung  haufig  die  Moglichkeit  einer  vollstiindigen  Unter- 
suchung ausschliefsen , aber  ich  glaube,  dafs,  wenn  man  diesen 
Salzen  gleiclre  Sorgfalt  zuwenden  wttrde,  wie  den  Salzen,  deren 
Sauren  man  untersucht,  diefs  ein  wichtiges  Mittel  zu  ihrer  Klas- 
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sification  und  selbsl  zur  indirect™  Bestimmung  iltrer  Constitution 
darbieten  wurde.  Die  Moglichkeit  hiervon  zeigen  die  in  dieser 
Notiz  angefuhrlen  Annlysen;  denn  die  Basen , deren  Salze  ich 
untersucht  habe,  lassen  sich  als  Reprasentanten  drcier  Klassen 
belrachten  in  Bezug  auf  die  Anzahl  der  Aequivalente  von  der 
Basis,  welche  sich  mil  einem  Aequi valent  Phosphorsaure  ver- 
einigt,  um  ein,  wie  man  sagen  kann,  normales  Salz  zu  bilden. 
Wenn  demnach  Phosphorsaure  unter  ahnlichen  Umstanden  mil 
Chinin,  Brucin  und  Slrychuin  digerirt  wird,  so  losen  sich  3,  2 
oder  1 Aequivalent  der  respecliven  Basen  auf.  Chinin,  das  3 
Aeq.  Wasser  vertritt,  Jafsl  sich  demnach  dem  Bleioxyd  ver- 
gleichen  Oder  den  schweren  Metalloxyden  im  Allgemeinen.  Brucin 
kann  man  mil  den  Alkalien  vergleichen,  die  in  ihren  normalen 
Salzen  2 Aeq.  Basis  enthallen,  wahrend  Strychnin,  das  unter 
gewohnlichen  Umstanden  nur  1 Aeq.  Wasser  vertritt,  zu  einer 
Klasse  gehort,  die  unter  den  anorganischen  Basen  kein  Analogon 
besitzt. 


Notiz  fiber  ein  neues  Verfahren  in  Kupfer  und 
Stahl  zu  atzen ; 

von 

Dr.  H Schtcarz  aus  Merseburg  und  Dr.  Rudolph  Btitime 
aus  Dresden. 

Die  Aetzmethode  des  Kupfer  - und  Stahtstiches  basirte  sich 
bis  jelzt  auf  die  Anvvendung  der  mehr  oder  weniger  verdtlnnten 
Salpetersaure.  Die  dabei  nothwendig  eintretende  Entwickelung 
von  Stickoxyd  brachte  vielerlei  Unannehmlichkeilen  mil  sich. 
Eiomal  machten  die  sich  am  Metall  anhangcnden  Gasblasen, 
indem  sie  gevvisse  Parthien  vor  der  Einwirkung  der  Stiure 
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schutzten,  eine  bestandige  Aufmerksamkeit  and  ein  bestkndiges 
Enlfernen  mittelst  eines  Pinsels  nothig,  wenn  die  Striche  nieht 
sebr  ungleichmafsig  ausfalien  soliten. 

Dann  zeigte  sich  auch  eine  bis  jetzt  wenig  erklarte  Nei- 
gung  dieser  Aetzflussigkeit,  weniger  in  die  Tiefe  zu  gehen  und 
leicht  die  Rander  zu  unlerfressen , so  dafs  es  sehr  schwer  war, 
einigermafsen  feine  Striche  hinreichend  tief  zu  bekommen. 

Ferner  wurde  die  Wirkung  oft  durch  die  Absorption  der 
sich  a os  dem  Stickoxyd  bildendcn  salpetrigen  Saure  mehr  be- 
schleunigt  als  man  wiinschte.  Diesetn  Uebelstande  hatte  man 
durch  Zusatz  von  Hamstoff  besser  noch  als  durch  Kreosot  be- 
gegnen  koimen.  Endlich  fiel  auch  die  grofse  Menge  enlwickelter 
salpetriger  Saure  der  Brust  sehr  beschwerlich.  Es  war  daher 
wohl  wunschenswerth , Aetzflussigkeiten  zu  finden,  die  keine 
Blvsenbildung  bewirken  konnten. 

Am  einfachsten  schien  uns  dieser  Zweck,  durch  Anwendung 
von  Haloiden,  die  sich  direct  mil  den  Metallen,  zu  erreioben. 

Versuche  itn  Kleinen  gaben  die  erwunschtesten  Resuitate, 
und  so  erlauben  wir  uns  denn,  den  Kunsllern  unsre  Methodeu 
zur  weiteren  Prufung  vorzulegen. 

a.  Aetzflussiykeit  fur  Kupfer. 

Man  niinmt  10  Theile  rauchende  Salzsaure  des  Handels, 
(40  pC.  trockne  Salzsaure  enlhaltend),  verdunnt  sie  mit  70  Thin. 
Wasser,  und  setzt  dazu  eine  siedende  Losung  von  2 Thin, 
chlorsaures  Kali  in  20  Thin.  Wasser.  So  erhalten  wir  eine 
Losung,  die  so  zu  sagen  disponibles  Chlor  in  bedeutender  Menge 
enthail.  Man  kann  dieselbe  nun  mit  100  oder  200  Tbln.  Wasser 
verdlinneH , urn  damit  die  schwacheren  Parthien  zu  fitzen.  Durch 
langere  Dauer  oder  durch  Zusatz  von  starkerer  FlOssigkeit  bring! 
man  die  tieferen  Tone  heiYor.  Der  scbwache  Chlorgeruoh  ist 
nicht  so  unangenehm  als  die  Dampfe  der  salpetrigen  SBure. 

b.  Aetzflussigkeit  fur  Stahl. 

Man  niinmt  2 Thle.  Jod  und  S Thle.  Jodkalium  und  lost 
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beides  in  40  Thin.  Wasser.  So  erhfilt  man  die  stdrkate  FlGs- 
sigkeit.  Man  kann  mil  nochmals  40  Thin.  Wasser  verdUnnen 
und  daiuit  die  schwkchsten  Linien  iilzen. 

Langere  Dauer  und  starkere  Fliissigkeit  bringen  die  tieferen 
Tiine  hervor. 

Die  so  eraeugten  Linien  sind  sehr  lief,  ungemein  scharf, 
ganz  gerade  Render,  und  selbsi  die  feinslen,  mil  der  Liniir- 
maschine  dicht  neben  eiuauder  gezogenen  Linien  fliefsen  nicbt 
in  einander.  Die  Tetnperatur  ist  unwesentlich,  wenn  sie  sich 
in  den  gewdlmlichen  Granzen  halt.  Wegen  der  langsamen  Ein- 
wirkung  braucht  man  sich  nicht  zu  ubereilen. 

Die  gebrauchte  Flussigkeit  ist  wegen  des  hoheo  Preises  des 
Jods  nicbt  wegzuwerfen,  sondern  mil  etwas  kohlensaurem  Kali 
zu  versehen,  abzufiltriren  und  durch  Zusatz  von  etwas  Chknr- 
wasser  wieder  wirksam  zu  machen. 

Sollten  Kunsller  bei  Anwendung  dieser  Flussigkeiten  auf 
Schwierigkeiten  stofsen,  so  sind  oben  erwahnte  Krfinder  gern 
bereit,  dieselben  nacb  Mbgliclikeit  zu  losen. 


Analyse  des  Cyanbleis; 
von  Ludwig  Kugler. 

Der  gelblich-weifse  Niederschlag , welcber  entateht,  wenn 
basisch-essigsaures  Bleioxyd  unit  Blausaure,  unter  Zusatz  von 
Ammoniak,  gefallt  wird,  ist  eine  Verbindung,  weleha  durch  die 
Formel  : Pb  Cy  + PbO  + HO,  ausgedruckt  werden  kann. 

Die  Untersuchung,  welcbe  dieses  Resultal  lieferte,  wurde 
in  derWeise  ausgefhhrt,  dab  zuerst  der  Bleigehalt,  als  Bleioxyd 
(miltelst  Verglimmen),  hiemaoh  das  Cyan  als  Cyansilber,  dann 
der  StickstofT,  nach  Varrentrapp  und  Will,  und  zuletzt  die 
Kohlen  - und  Wassersloflmenge,  durch  Verbrennung  mil  chrom- 
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saurem  Bleioxyd  feslgeslelll  uud  der  Sauersioff  aus  dero  Verlust 
gefunden  wurde, 

I.  Bleibestisnmung. 

Hierzu  warden  2,5546  Grin,  der  Substanz  vorsichtig  in  einein 
Gluhschalchen  erhilzt,  bis  die  Masse,  unler  schwacher  LiehU 
erscheinung,  verglimmte.  Der  Ruckstand  loste  sicb  vollkommen 
in  Essigsaure,  es  war  von  melallischem  Blei  freies  Bleioxyd. 

Es  wurde  2,4019  Grra.  Bleioxyd  erhalten,  dicse  entspre- 
chen  2,2297  metaliischera  Blei.  Die  Verbindung  enthalt  also 
87,22  pC.  Blei. 

II.  Bestimmung  des  Cyans. 

Urn  den  Cyangehalt  zu  beslimmen,  wurde  eine  gewogene 
Menge  Substanz  in  Wasser  suspendirt,  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd  im  Ueberschufs  versetzt  und  mil  Salpelersaure  angesiuert, 
der  entslandene  Niederschlag  von  reinem  Cyansilber  durch  Fit- 
triren  von  der  Flussigkeil  getrennt,  sorgfaltig  ausgewascbeii, 
getrocknet  und  gewogen. 

2,5461  Substanz  gaben  0,635  Grin.  Cyansilber;  diefs  ent- 
spricht  0,129  Grm.  Cyan,  oder  in  100  Theilen  5,07  Cyan. 

Ill  SUckstoff bestimmung. 

Der  Stickstoff  wurde  nach  der  Methode  von  Varrentrapp 
und  Wili  beslimmt. 

1,303  Substanz  gaben  0,4862  Grm,  Platinsaliniak , diese 
enlhalten  0,030528  Sticksloff. 

Hundert  Theile  der  Substanz  also  2,34  Srickslofl. 

IV.  Kohlen  - und  Wasserslo/fbesti/nmutig. 

Mebrere  Verbrennungen  mil  chromsaurem  Bleioxyd  flihrttfti 
zu  folgenden  Resullaten  ; 

2,80  Koblenstoff  und  0,17  Wasserstoff  und 
2,77  KohitMisloff  und  0,20  Wasserstoll. 

Addirt  man  diese  2,77  Koblenstoff  zu  den 
2,34  Slicks  toff,  so  erball 
man  5,11  Cyan. 
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Vergleichl  man  diese  5,11  Cyan  mil  der,  a!s  Cyausilber 
erhallenen  Meuge,  5,07,  so  findet  nabezu  Uebereinslimniung  statt. 
V.  Der  Sauerstoff  aus  deinVerlust  bestimmt  gab  7,39  pC. 


Verbrennung 

87,22 

Dte  Verbrennung 

87,22 

Blei 

2,80 

2,77 

Kohle 

0,25 

0,20 

Wassersloff 

2,34 

2,34 

Stickstoff 

7,39 

7,47 

Sauerstoff 

100,00  100,00. 

Eg  sind  nun  20,195  Blei  verbunden  init  5,07  Cy 
67,03  „ „ „ 5,18  0 

87,225  Blei. 

Die  0,25  Wassersloff  bilden  mil  den  noch  ubrigen  2,21 
SauerstofT  ein  Aequivalenl  Wasser. 

Die  Verbindung  besteht  also  geradezu  aus  : 1 Aeq.  Cyan- 
blei,  1 Aeq.  Bleioxyd  und  1 Aeq.  Wasser.  Sie  ist  von  gelb- 
lich-  weifser  Farbe,  riecbt  nach  Blausaure  und  entwickelt  beim 
Gluhen  Cyan. 


Ueber  einige  Reduclionsmethoden  des  Chlorsilbers; 
von  Dr.  Mohr. 

Die  im  46.  B8nde  dieser  Annalen  S.  239  mitgelheilte  Me- 
thode  Gregory’s,  das  Chlorsilber  zu  zersetzen,  besteht  bekannt- 
lich  darin,  dafs  das  Chlorsilber  durch  Kochen  mit  Aetzkali  in 
Silberoxyd  verwandelt  wild.  Aus  einer  kupferhaltigen  Silber- 
losung  fall!  man  das  Silber  mil  Kochsalz  und  wbscht  das  Chlor- 
silber durch  Abgiefsen  mit  heifsem  Wasser  aus,  indem  man  alle 
Kiumpen  moglichst  zerdrttckh  Das  noch  feuchte  Chlorsilber 
ubergiefst  man  mil  Kalilauge  von  1,25  bis  1,30  spec.  Gew.  und 
Anna),  d.  Cbeinia  u.  Pharm.  LXVI.  Bd.  I.  Haft.  5 
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kocht  das  Ganzo,  wo  dann  das  Cblorsilber  in  wenigen  Minuten 
in  ein  schwarzes  Pulver  von  Silberoxyd  verwandelt  wird.  N6- 
Ihigenfalls  mufs  man  die  Klumpcn  zerdrOcken  and  das  Kocben 
noeh  einmal  wiederholen.  Die  Redaction  der  Annalen  bemerkt, 
dafs  man  sehr  lange  kochen  mOsse,  um  ein  votlstfndig  in  Sal- 
petersaurc  idsliches  Silberoxyd  zu  erhalten. 

Zu  einom  Versuch  wurde  ein  FunfsilbergroschenstUck  in 
S8lpetersaure  geldst,  mit  Kocbsalz  gefaiit,  gehorig  ausgewaschen 
und  das  Wasser  mdglichst  abgegossen.  Nun  wurde  eine  ganz 
kohlensaurefreie  Aetzkaiifliissigkeit  von  1,129  spec.  Gew.  zuge- 
selzt,  und  in  einetn  Kolben  anhaitend  gekochl  In  der  Kalte 
wirkt  kein  Aelzkaii  von  irgeud  einer  Concentration  auf  das 
HoinsiHter  ein,  und  in  der  Wiinne  erst  in  der  Nahe  des  Siede- 
punktes.  Die  weifse  Farbe  des  Hornsilbers  verwandelte  sicb 
in  eine  braunschwarze.  Darauf  wurde  vollkommen  gut  ausge- 
.vasclien,  und  das  Silberoxyd  mit  reiner  Salpetersaure  warm 
hehandell  Gs  loste  sicb  ein  Theil  ohne  Gasentvvicklung  auf, 
allein  ein  anderer  blieb  als  ein  schmutzigblaues  Pulver  ubrig. 
Gs  war  diefs  die  basische  Chlorverbindung,  weiche  durch  Ein- 
wirkung  des  Liehts  auf  Chlorsilber  entsleht. 

Auilallend  ist,  dafs  diese  dunkle  Verbindung  aus  einem 
ganz  wcifsen,  dem  Licht  gar  nicht  ausgesetzt  gowesenen  Chlor- 
silbur  enlslanden  war.  Um  das  Verhdllnifs  des  zersetzten  und 
und  nicht  zersetzten  Chlorsilbers  kennen  zu  lernen,  wurde  zuerst 
das  blaue  Ilornsilber  durch  Kochen  mit  Aelzkaii  und  Zucker  nach 
dem  Verfkhren  von  Levol  reducirt,  and  daraus  1,61  Gramm 
metallised) es  Siiber  enthalten.  Das  geldste  Siiber  wurde  mit 
Saizskure  gefaiit  und  ebenso  zersetzt,  und  gab  0,91  Gramm 
metal! isches  Siiber.  Es  war  also  bier  rnehr  Ilornsilber  unzer- 
setzt  gebiieben,  als  sich  zersetzt  hatte.  Diets  mdchte  vieileicbt 
der  zu  diinnen  Aetzkaliflussigkeit  zugeschrieben  werden. 

Eine  andere  Probe  frisch  ausgewaschenen  Hornsilbers  wurde 
mit  concontrirter  Kalilauge  zersetzt  und  anhaltend  gekochl  Aucb 
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bier  lust**  sirh  das  Silberoxyd  nichl  vollstkndig,  soiidern  liefs 
von  dor  blauviolelten  Verbindung  viol  ubrig. 

Dio  Gregery’scbe  Methods  bietet  den  Vortheil  dar,  dafs 
man  /or  zweiten  Auflosung  des  Silbers  keine  Salpelersaure  zer- 
storl,  woil  das  Sdber  als  Oxyd  erhallen  wird,  dagegen  den 
Nachtheil , date  sicb  immer  ein  Theil  Cblorsilber  der  Zersetzung 
enlzieiit,  uud  dadurch  wenigslens  fur  dw  uric  lisle  Operation  ver- 
loren  geht.  Diefs  fmdet  vorziiglich  dann  stall,  wenn  man  das 
Hornsilber  ausgewaschen , and  wenn  es  lange  stehen  geblieben 
isl,  wodurch  es  zu  dichten  Mnssen  zusaminenballL  Diese  theil— 
weise  Zersetzung  ruhrt  immer  von  mechaniscben  Ilindemissen 
her  und  wird  urn  so  mehr  verrnieden,  als  man  diese  beseitigt 
Die  Zersetzung  ist  am  volLslandigsten,  wenn  man  das  Hornsilber 
kail  auswascht,  das  Wasser  moglichst  abgiel’st  und  nun  das  mil 
wenig  Wasser  aufgescblammte  Hornsilber  in  die  bereits  kochende 
Aolzkaliflussigkcit  hineingielst,  so  dafs  diese  nicbt  aus  dem  Kochen 
kommt.  Vermischt  man  das  Hornsilber  kail  mil  Aetzlauge  und 
bringt  sie  zum  Kocben,  so  built  es  noch  vor  der  Zersetzung  su 
einer  inenibranurtigen  Masse  zusammen. 

Da  der  Werlh  der  zur  zweilen  Auflosung  des  Silbers  uoih- 
weudigen  Saipetei saure  bdchsl  unbedeutend  isl,  im  Verhallnifs 
zum  Werlhe  des  Silbers,  so  ist  vorzugsweise  darauf  zu  sehen, 
dafs  kein  Sdber  der  Zerselzung  entgehe,  und  in  diesem  Sinne 
bielel  die  Zerselzung  des  Hornsilbers  durcb  Aelzkali  und  Zttcker 
wesenlliche  Vortheile. 

Kochi  naan  das  kail  ausgewaschene  Hornsilber  mil  Aelzkali 
unler  Zusalz  von  etnas  Zncker,  so  ballt  sicb  das  reducirte  Silber 
zu  dichten  Massen  zusammen,  von  denen  sicb  die  Fliissigkeit 
mil  der  grofsten  Leiohtigkeii  abgieisen  lafst.  Das  ineiallische 
Silber  liifst  sich  mil  heifsem  Wasser  leichl  auswascheu  und  wegen 
seiner  feinen  Verlheilung  in  sehr  verdiinnter  Salpetersiiure  wieder 
losen.  Zuweilen  versilbert  sich  das  Gtas  union  ganz  glimzend 
bei  dieser  Operation. 

5 * 
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Um  den  Hergang  der  Zerselzung  zu  crmiUeln,  wurde  ein 
Versuch  mil  vollkommen  kohlenfreiem  Aetzkali  vorgenommen. 
Narh  der  Zersetzung  brauste  die  uberstehende  Flussigkeil  mil 
Sauren  stark  auf.  Es  lialte  sich  also  Kohlensaure  gebildet. 

Reiner  Hbllenstein  wurde  in  Wasser  gelost  and  in  siedende 
Aelzkaliflussigkeil  gegossen.  Es  schied  sich  braunschwarzes 
Silberoxyd  aus.  Dasselbe  wurde  vollkonuncn  ausgewaschen  und 
in  ein  Kolbchen  vom  Filler  abgespritzt,  dann  wurde  etwas  Zucker 
zugeselzt,  cine  doppell  gebogene  Glasrohre  ausgesetzt,  und  der 
freie  Schenkel  der  Entbindungsrbbre  in  Kalkwusser  eingetauchl 
Beiin  anfangenden  Sieden  benierkte  man  nocb  keine  Kohlen- 
saureentwicklung,  dagegen  iraf  sie  nach  einigen  Augenblicken 
auf  das  Lebhafteste  ein,  indern  sie  mil  den  Wasserdainpfen  von 
dcm  Kalkwasser  veischluckl  wurde.  Das  Kalkwasser  wurde  slark 
durch  einen  Niederschlag  gelriibt.  Der  Vorgang  ist  also  ganz 
eiufarh.  Zucker  ist  zusammengesetzt  aus  Kohlensloff,  tnehr  den 
Elementen  des  Wassers  (C,»  H,  0,).  Der  Kohlensloff  nimrat 
den  Sauerstoff  des  Silberoxyds  auf  und  enlweicht  als  Kohlensfiure, 
die  Elemente  des  Wassers  treten  zu  Wasser  zusammen.  Bei 
dieser  Operalion  versilberte  sich  das  Gefafs  innen  spiegelglanzeud, 
obgleich  die  Scbichte  so  diinu  war,  dais  sie  mil  braunlicher 
Ffarbe  durchsichtig  erschien. 

Eine  fernere  hochst  interessanle  Zerselzung  der  Silbersalze 
findel  durch  cssigsaures  Eisenoxydul  slatt.  Kefsler  hal  dieselbe 
zur  Darstellung  von  metallischem  Silber  empfohlen. 

Man  bereitel  dieses  Salz  dutch  Kochen  von  Eisenfeile  mit 
concentrirtem  Essig.  Es  giebt  kaum  eine  Fliissigkeit,  die  mil 
grolserer  Begierde  Sauerstoff  aufniimnt.  Schon  das  Fallen  der 
Ti  opfen  vom  Trichler  in  das  unteustehende  Glas  farbt  sie  braun- 
lich.  Nur  wenn  man  es  in  mit  kohletisaurent  Gas  gefullte  Fia- 
schen  fiilrirl  und  darin  aufbewahrt,  kann  man  es  mil  der  Farbu 
der  Eisettoxydulsalze  erhalten. 
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In  schlecht  verschlossenen  Gefafsen  bildet  sicb  oberflachlirli 
eine  feste  Schichle  von  basisch  - essigsaurein  Eisenoxyd,  welche 
so  dick  wird,  dafs  mail  das  Glas  uinkehren  kann,  obne  dafs  diese 
zerbrichl  oder  etwas  ausfliefsl. 

Bringt  man  nenlreles  salpelersaures  Silberoxya  mil  diesem 
Salze  zusammen,  so  sind  die  Erscheinungen  je  nach  tier  Con- 
centration und  Temperatur  schr  verschieden.  1st  eine  Fiiissigkeil 
warm , so  scheidet  sicb  unmiltelbar  schwarz-pulveriges  Silber 
aus,  was  beim  Umscbutleln  zu  schwanunartigen  Klumpeii  zu- 
sammenbackt.  Sind  beide  Fliissigkeiten  kail,  so  enUtehl  ini 
ersten  Augenblick  blendend  weifses  essigsaures  Silberoxyd.  Allein 
die  Erscheinung  dauert  nicht  lange , denn  es  entstelien  nach 
einiger  Zeit  schvvarze  Punkte,  von  denen  slrahlenfbrmig  die 
Zersetzung  sich  mit  einer  Geschwindigkcit  fortsetzt,  dafs  man 
ihr  Fortschreiten  als  eine  wirkiiche  Bewegung  mit  den  Augen 
verfolgen  kann.  Es  ist  diefs  einer  der  schousten  Falle  von 
chemischer  Ansleckung,  die  man  gleichsam  schwarz  auf  weifs 
hat.  Die  Farbenverschiedenhcit  der  beiden  Korper  ist  sehr  auf- 
fallend  und  dnrum  zum  Beobachten  sehr  geeignet.  Durch  Ver- 
inischen  heider  Fliissigkeiten  auf  Glastafein  babe  ich  die  Erschei- 
nung auf  mehrerc  Schrilte  Eulfernung  sichlbar  geinacht.  Die 
schwarz  werdenden  Stellen  scliossen  dendritisch  nach  alien  Rich— 
lungen  von  dem  Punkte  aus,  wo  die  Affiuitiit  zuerst  umschlug. 
Die  Slorung  des  chemischen  Gleichgewichles  pflanzt  sicb  durch 
Contiguitat  fort,  und  man  erkennt  darin  eine  sicblbare  Unter- 
stdtzung  der  Ansicht  Liebig’s  uber  die  Yerbreitung  chemischer 
Thaligkeil  auf  fremde  Korper. 

Die  Zersetzung  beruht  eududi  auf  deui  Umstande,  dafs  das 
Eisenoxydul  in  Oxyd  iibergebt.  Nach  der  Zarselzung  bat  die 
uberstehende  Flussigkeit  die  braunrolhe  Farbe  des  essigsauren 
Eisenoxyds  und  giebt  die  Reaction  des  Oxyds.  Nach  dem 
Uinschutteln  hwllt  das  Silber  schwammartig  zusammen.  Es  ist 
einleuchlend , dafs  mehr  essigsaures  Eisenoxydul  als  zur  blofsen 
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einfachen  Zerseteung  des  Hollensteins  nothin  ist,  vorhanden  seyn 
iiinfs.  Da  das  Eisenoxydul  nur  noch  V*  Atom  Sauerstoff  auf- 
nimmt , so  mufs  ersllich  ein  Atom  des  Salzes  zur  Zcrselzong 
des  Hdllensteins  und  noch  zwei  Atoms  zur  Zerstorong  des  essig- 
sauren  Silberoxyds  vorhanden  seyn.  Nicht  immer  tritt  die  Kr- 
scheinung  so  schon  ein;  denn  da  das  Spiel  der  Venvandschaften 
so  sehr  auf  der  Kippe  steht,  so  sind  die  kleinsten  Umstande  oft 
hinreichend,  sie  von  vorn  herein  zu  modificiren.  Es  triit  als- 
dann  Seh  warzung  vor  der  weifsen  Faltung  ein,  Oder  richliger, 
die  weifse  Fallung  und  fernere  Zerselzung  linden  in  sdbem 
Augenblicke  statt. 

Bei  kupferhalligen  Ldsungen  und  bei  fra  or  Sauie  sah  icii 
niemais  die  Zerselzung  in  zwei  Momenten  geschehen,  somlern 
schwarze  Fallung  (rat  im  ersten  Augenblicke  ein.  Zu  praklisciirr 
Anwendung  will  ich  diese  Methode  nicht  empfehlen , und  alle 
obeu  bcschriebenen  Modificaiionen  scheinen  vor  der  galvanischwi 
Zerselzung  des  Chlorsilbers  durch  Zink  keinen  Vorzug  zu  iiaben. 

Unter  don  Apothekern  herrschl  noch  immer  eine  gewisso 
llnsicherheit,  was  fiir  Silber  sie  am  vortheilhaftesten  zu  ihren 
Siiberpriiparaten  verwenden  mufslen,  ob  Munzen  oder  Werk- 
ailber , dessen  Fa<;on  werthlos  geworden  ist.  Die  Antworl  hier- 
auf  ist  einfach  die  ; dasjenige  Silber  ist  das  heste,  welches  am 
wenigsten  Kupfer  enthalt. 

In  ilteren  Zeiten,  in  welchen  das  Munzrecht  nicht  nur  als 
ein  Uoheitsrecht , sondern  sogar  als  eine  Finanzquelle  lielrachtel 
wurde,  verstand  man  unter  Schlagschatz  aufser  den  nolhwen- 
riigt-n  Munzkosten  auch  den  Gewinn,  welchen  man  aus  dom 
Munzrecht  oder  der  Priigung  der  Munzen  zog.  Spfllei  als  die 
Gelegenheit  und  Moglichkeit  sich  verminderte,  aus  der  Muru- 
pragung  Gewirm  zu  ziehen,  suchte  man  sich  wenigstens  fur  die 
Ausmunzungskosten  schadlos  zu  halted,  und  die  MUnzstiiUen  be- 
zogen  als  Schlagschatz  nur  die  wirklichen  Fabrikationskosten. 

Bis  dahin  wurde  man  unking  gehandell  haben,  sich  der 
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Miiozen  zur  Darstellung  von  Hulianstein  zu  bedienen.  Gegen- 
wartig  alter  ist  der  Grundsatz  ganz  autgegeben,  dafs  eine  Miinz- 
anstall  einen  Gewinn  abwerfen  soil,  sondern  sogor  der  enlge- 
gengesetzte  angenommen,  dafs  der  Staat  zur  Herslellung  guter 
Wunzen  auch  Opfer  aufwenden  soli.  Die  alte  Lehre  voin  Schlag* 
schatz  ist  dadurch  ganz  unpractiscb  geworden  nnd  es  ist  dar- 
unter  nur  die  Difforenz  zwisohen  dem  Einkaufs-  und  Ausraun- 
zungspreis  des  Silbers  zu  verslehen,  d.  h.  der  Betrag,  nut  welchen 
die  Miinze  das  Silber  wohlfeiler  zu  kaufen  imStande  ist,  als  sie 
es  ausmunzt,  ohne  Rucksicht  darauf,  ob  die  AusnrUnzungskosteo 
gedeckt  sind.  Reicbt  nun  die  Differenz  nicht  hin,  urn  die  Aus- 
munzungskosten  zu  decken,  so  mufs  naliirlich  der  Ueber- 
schufs  aus  der  Staatskasse  bezahlt  werdeu.  Dieser  Fall  ist  in 
den  ielziern  Jahren  Regel  geworden,  und  nainentiich  waren  es 
die  siiddeutschen  Staaten,  welche  zur  Regulirung  ibres  zerrdt- 
teten  Munzwesens  und  zur  fasten  Begrundung  eines  neuen  Munz- 
systems  nicht  unbetriichLliche  Opfer  gebracht  haben.  Da  namlich 
durch  die  Miinzconvention  von  1837  und  die  nachfolgenden  Ver- 
trige  bestinmit  war,  dafs  in  den  ersten  7 Jahren  eine  Summe 
von  mindestens  30  Millionen  in  ganzen  und  halben  Gulden  aus- 
gepragt  und  in  Undauf  geselzt  werden  sollte,  so  stieg  durch 
die  gosteigerte  Nachfrage  nach  Silber,  der  Preis  des  Rohsilbeis 
zu  einer  solchen  Hohe,  dafs  die  Deckung  der  Miinzkosten  durch 
die  Differenz  des  Ankaufs-  und  Ausmunzungspreises  durchaus 
nicht  mehr  moglich  war.  Dessenungeachtet  haben  alle  Staaten 
die  ubernoiuuienen  Verpflichtungen  nut  der  grdfsten  Gewissen- 
haftigkeit  erfiilll  und  die  damit  verbundenen  Opfer  init  alter 
Bereitwilligkeit  getragen. 

Der  Grundsatz,  dafs  der  Slaat  auf  alien  Gewinn  aus  den 
Munzanstalten  verzichte,  ist  auch  gewifs  der  richlige,  so  wie 
er  ja  auch  die  Gerechtigkeitspflege  ohne  Rucksicht  auf  den  Ko- 
slenpunkt  ausiibt,  und  die  instandhaltung  der  Wege  besorgen 
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und  die  Verwaltung  der  Post  ausuben  sollle.  Die  Unterthanen 
sullen  diese  Kosten  in  Gestalt  von  Steuem  aufbringen. 

Demnach  ist  eine  schon  ausgeprSgle  Munze  fur  denjenigen 
der  Silber  bedarf  nicht  mehr  werlh  und  kommt  ibm  nicht  theurer 
zu  stehen , als  ein  gleich  schweres  formloses  Stuck  desselben 
Metalls.  Es  ist  also  auch  fur  den  Pbarmaceuten  gleichgiiitig,  ob 
cr  Milnzen  verwendet  oder  Werksilber  von  bestimmtem  Fein- 
gehali,  an  welchem  die  Fa^on  werthlos  geworden  isL 

Kupferhaltige  Milnzen  erfnrdern  so  viel  mehr  nntzlos  zu 
verwendende  Salpetersaure,  als  sie  Kupfer  enthaltcn.  Das  feine 
Silber  ist  demnach  das  bequemste.  Ein  bergfeiner  hannoveri- 
scher  Thaler  ist  genau  so  schwer  an  reinein  Silber,  als  ein 
sdehsischer  oder  preufsischer  Thaler  Reinsilher  enthalt. 

Demnach  ist  ein  feiner  hannoveriseber  Thaler  jedem  undent 
vorzuziehen,  weil  er  das  Silber  rein  enthalt,  also  die  ganze 
Scheidungsoperation  ersparen  lafst  und  so  viel  weniger  Salpeter- 
saure zur  Lbsung  bedarf. 

Zunachst  kommen  die  Vereinsdoppelthaler  und  Fiinflranken- 
sliicke.  Sie  enthalten  nur  Vio  Kupfer.  Verschlissene  Munzen. 
die  noch  kursfahig  sind , aufzulbsen , ist  nachtheilig : man  mufs 
ieber  gauze  und  nnverletzle  Stiicke  nehmen,  indetn  die  ver- 
schlissenen  Munzen  vom  Staate  wieder  eingezogen  werden  rnus- 
sen.  Der  Einzelne , der  sie  auflost  oder  einschmilzt,  ubernimmt 
fur  sich  allein  einen  Schaden,  der  dent  Ganzen  zur  Last  fallen 
wiirde.  Die  Silherarheiler  schmelzen,  in  Ermangelung  von  Fein- 
silber,  riebtig  tilrirte  Munzen  ein,  namentlich  Vereinsthaler  und 
Funflrankenstucke.  Scheidemuuze  soli  man  nieinals  aufldsen,  da 
sie  unter  dem  gewdlinlichen  Munzfufsc  mil  eineiit  gewissen 
Schlagschatze  ausgemunzl  sind,  welcber  sich  dureh  die  enormen 
Fabrikalionskostcn,  den  Kupferzusatz  und  durch  die  zulassige 
Verweigerung  der  Annabme  gi  dl'serer  Sumineu  in  Scheideintlnxe, 
gemiglich  entschuhligt. 
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Ueber  die  Brenzvveinsaure; 
von  A.  E.  Arppe  in  Helsingfors. 


Nachdem  V.  Rose  im  Jahre  1807  die  Exislenz  der  Brcnz- 
weinsatire,  sis  einer  selbststandigen  organischen  Snhsfanz,  ilar- 
gclegl  hatte,  1st  diese  Saure  sclion  mehrmals  Gegeiislami  che- 
miseber  Forschung  gewesen.  Go  be!  (1825)  und  Gruner 
(1831)  waren  die  ersten,  welclie  ihre  elementare  Zusanmten- 
seteung  zu  beslimmen  suchlen;  Gruner  und  Weni  solos 
(1836)  studirlen  mehrere  ihrer  Salze  und  Pelouze  (1835) 
ermittelle  das  Alomgewichl  umi  die  Constitution  der  Saure,  so 
wie  er  auch  uber  die  Darslellungsmetliode  derselben  miliere 
Beslimmungen  miUheille.  Wie  wenig  befriedigend  aher  die  Er- 
gebnlsse  dieser  Untersuchungen  sind,  beweisen  die  vielen  wider- 
sprechenden  Angaben , welclie  sie  enlhalieti  und  wHche  sebon 
bei  einer  oberflHthlichen  Belraclilung  in  die  Augen  fallen.  Er- 
stens  fiiidet  man  namlich  bei  den  versrhicdenen  Forsehern  von 
einander  ziemlich  abweiehende  Vorsehriflon  fur  die  Bereitung 
der  Saure  angegeben;  zweilens  werden  fur  ihre  Zusamwien- 
setzung  drei  ganz  verschiedene  Formcln  : (C5  H®  O4,  Gob.; 
C4  H4  04,  Gr.;  C5  H*  0®.  Pel.)  aufgeslelU  und  zulelzt  sind 
auch  in  Hinsicht  ihrer  Salze  keine  ubereinslimmende  Naehrichten 
zu  lesen.  — Ein  genaueres  Sludium  der  Brenzweinsaure,  welche 
als  ein  Zersrlznngsproduet  dor  so  allgemein  verhreileten  Wein- 
saure  ein  speciclles  Intel  esse  darhielct,  schien  mir  duller  wiin- 
schenswerlh  und  um  so  melir  zeilgeinafs,  da  gegenwarlig  samnit- 
liche  wichtigere  organische  Sauren  ornonerlen  Unlersuchungen 
unlerworfen  werden.  Die  Resuliate  meiner  L'niersuchung  habe 
ich  in  einer  akademischen  Dissertation  : de  acido  py rotor tarico 
(Helsingforsiae  1847  ; 6 Bog.  8.)  niedergelegt.  Aus  dieser 
Arbeit  erlaube  ich  mir  einen  kurzen  Auszug  bier  zu  geben, 


Digitized  by  Google 


74 


Arppe,  fiber  die  Brenztpctnsaure. 


indent  ich  es  fur  iiberflussig  halte , die  einmal  umstandlich  be- 
sehriebenen  Versuche  von  Neoem  ausiuhrlich  auseinander  zu 
setzen. 

Bereitnng  cler  Brenzweinsaure. 

Fur  die  Bereitung  der  Brenzweinsaure  haben  Mil  Ion  und 
Reiset  ein  sehr  zweckmiifsiges  Verfahren  angefiibrt,  welches 
aber  bis  jelzt  unbeachtet  geblieben  ist.  In  einer  Abhandlung 
itber  die  durch  Contact  bewirkten  chemisclien  Erscheinungen 
geben  sie  nainlich  unler  andern  an,  date  Traubensiiure  mil  Bims- 
stein  oder  Weinsaure  mil  Platinmohr  vermischl  bei  der  trocknen 
Destination  ein  Destillat  gebe,  welches  fast  farblos  sey  und  sehr 
leicbt  durch  Verdunsten  in  eine  krystalliniache  Masse,  welche 
sie  als  Brenzweinsaure  erkannt  haben,  uuigewaudell  werde.  — 
Durch  diese  Angabe  veranlafst,  mischte  ich  pulvertsirle  KryslaUe 
von  Weinsaure  zu  gleichen  Theilen  mil  pulverisirtetn  Bimssiein 
und  unterwarf  das  tiemisch,  welches  in  eine  raumliche  Retoile 
von  grunern  Glas  eingethau  war,  iiber  uU'nem  Kohlenfeuer  der 
trocknen  Destination.  Die  Operation  geht  ganz  ruhig  vor  sicb, 
bis  die  Zerselzung  vollendet  und  in  der  Relorte  eine  dunkeb- 
braune  Masse  Ubrig  geblieben  ist ; es  entwickelt  sich  Kohlen- 
saure,  Wasser,  etwas  Essigsaure  und  brenziiches  Oel,  welches 
■nit  der  Brenzweinsaure  in  die  Voriage  iibergeht  und  das  De- 
stillat sis  eine  duune  Schichl  bedeck L — Nachdem  die  Destil- 
lation  vollendet  ist  — welches,  wenn  man  2 Pfd.  Weinsaure 
genoounen,  gewohnlich  in  12  Stunden  geschieht,  — wird  die 
ubergegangene  Fiussigkeit,  welche  stark  sauer  ist,  mil  Wasser 
vermischl,  das  Oel  verinittelst  eines  nassen  Filtrums  von  der 
Saure  getrennt;  die  durchgegangene  saure  Auflosung  in  mafciger 
Warme  zur  aufangenden  Krystallisation  abgedunstel  und  zuni 
Anschiefsen  in  Ruhe  gelassen.  Sie  erstarrt  dann  zu  einer  stark 
gefarbten  krystallinischen  Masse,  welche  nach  brenzlichetn  Oel 
und  Essigsaure  riecht , und , nachdem  sio  zwischen  Ldschpapier 
ausgeprrfsl  worden  ist.  eine  lichthraune  Farbe  hat.  — Diese 
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unreine  SSure  kann  nun  zwischen  mit  Alkohot  benelztem  Losch- 
papier  ausgehreilet  und  so  gereinigt  werden.  I)a  aber  hierbei 
auch  viel  Siiure  verloren  gehl,  1st  es  zweckmafsiger,  die  unreine 
Satire  auf  eine  dicke  Schicht  Fillrirpapier  auszubreiten , sic  mit 
kleinen,  Alkohol  entlmltenden  Glasgefafsen  zu  untgebcn  und  mne 
rautnliche  Glasglocke  iiberzusturzen.  Die  Alkoholdampfe  scblagen 
sich  auf  das  brenzliche  Oel  nieder  und  losen  dieses  vorzttgs- 
weise  auf;  die  gefdrbte  Auflosung  wird  vom  Ldschpnpier  ein- 
gesogen  und  die  Saure,  mit  Abzug  eines  geringen  Theils,  bleibt 
mit  vollkommen  weifser  Farbe  zuruck.  — Diese  so  enlfdrbte 
Saure  isl  aber  noch  nieht  vollkommen  rein,  was  man  leichl  aus 
ihtem  Geruch  schliefsen  kann.  Sie  wird  defshalb  in  Wasser 
aufgelost,  mit  Salpetersaure  einige  Zeit  lang  in  gelinder  Warnie 
digerirt  und  zur  Krystallisation  abgdampft.  Gewohnlich  wird  sic 
duroh  eine  solche  Behandlung  so  rein,  dafs  man  sie  nur  zu 
schmelzen  braucht,  um  die  uberschussige  Salpetersaure  auszu- 
treibcn  und  ein  vollkommen  farb  - und  geruchloses  Product  zu 
bekoinmen.  — Bei  Anwendung  Her  Salpetersaure  zur  Reinigung 
von  Brenzweinsaure  rnufs  ich  bemerkcn  , dafs  die  letzigenannte 
Store  schon  einen  gewissen  Grad  von  Reinheit  hnhen  rnufs, 
bevor  man  sie  mit  Salpetersaure  behundeln  durf.  Denn  nur  die 
reine  oder  fast  reine  Brenzweinsaure  widersteht  der  zersetzenden 
Einwirkung  der  Salpetersaure;  die  unreine  aber  wird  ganzlich 
zerstdrt  und  lieiert  mehrvre  noch  nichl  sludirle  Zersetzungs- 
producte. 

Die  Ausbeule  an  miner  Brenzweinsaure,  die  nach  dieser 
Bereitungsmelhode  gewonnen  wird,  betragt  beiliiulig  7 pC.  der 
angewandten  We  in  saure  und  ist  daher  um  vieltnal  grofser  als 
die,  welche  die  trockue  Destination  der  ungemengten  Weinsaure 
Oder  des  sauren  weinsauren  Kali’s  liefert,  die  kaurn  auf  1 pC. 
angescldagen  werden  kann.  Die  ubrigen  Vortheile  dieser  Me- 
tbode  bestehen  darin,  dafs  die  Operation  ganz  ruhig  und  sicher 
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vor  sich  geht  und  dafs  ein  viel  reineres  Product  als  bei  irgend 
einer  arnlern  Bereitungsart  erhalten  wird. 

Eigeuschoften  und  Zvsammensetzung  der  Brenztreintaure. 

Eine  Aullosung  der  Brenzweinsaure  krystallisirt  mit  grofser 
Leichligkeit;  durch  Abdanipfen  fiber  Schwefelsaure  in  trockner 
Luft  kann  sie,  wenn  ilire  Menge  etwas  betrachllicher  ist,  in 
nahe  zwei  Linien  langen.  durchsichiigen  Prismen,  die  zurn  klino- 
rhombisrhen  System  gehbron  und  an  den  Endkanlen  abgestuinpft 
siud,  angeschossen  erhaltcn  werden.  Die  einzelnen  Krystalle 
sind  auf  die  Weise  zusainmengewachsen , dafs  sie  spbarische 
Oder  scheibenformigeGrupperi  darslelleti,  welche  gewohnlich  am 
Boden  des  Gefafses  zu  einem  zusammenhangendcn  Ring  anein- 
ander  gereiht  sind.  — Erne  reine  Auflfisung  der  Brenzweinsaure 
efflorescirt  nicbt;  ist  sie  alter  etwas  uni  ein,  besonders  wenu 
Salpelersaure  vorbanden  ist,  so  werden  beim  Abdampfen  die 
Wiinde  des  Gefafses  mit  einer  ki  ystallinischen  Rinde  ganz  fiber- 
zogen.  — Der  saure,  augenebnie  und  kiihlende  Gesclmiack  der 
Brenzweinsaure  erinnert  an  die  Wcin  - und  Citrunensaure.  Die 
Brenzweinsaure  ist  vnllkomincn  geruchlos;  sie  schmizt  bei  + 
iOO*  und  fangl  zu  raucheri  an;  sie  kocht  bei  + 190*,  wobci 
aber  das  Thermometer  each  und  nach  bis  ■+•  220°  sleigt,  w elches 
auf  einer  bald  zu  erwiihnenden  Veranderung  der  Saure  beruht. 
Nach  dem  Erstarren  bildet  sie  eine  weifse,  krystallische,  glanz- 
lose  Masse.  — In  VVasser  ist  sie  su  leicht  aufloslicb,  dafs  ein 
Theil  bei  + 20°  von  1 V,  Th.  Wasser  aufgenommen  wird.  Die 
wasserige  Auflfisung  wird  weder  durch  Abdunsten,  nocli  durch 
Kocben  zersetzt.  — Aether  und  Alkohol  Ibsen  sie  ebenfalls  in 
grofser  Menge  auf.  Von  Schwefelsaure  wird  sie  im  kochen 
geschwacht;  Salzsaure,  Salpelersaure  und  Essigsaure  uehmeii 
sie  ohne  Veranderung  auf.  — Sie  ist  eine  viel  slarkere  Saure 
als  die  jKohlensiiure,  welche  sie  aus  ihren  Verbindungen  mil 
Brausen  austreibt. 

Die  Zusaianienselzung  der  bei  + 100*  gesrhmnlzenen  Sauru 
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wurde  mil  Beihiiife  des  Hcss’schen  Lampenapparales  durch  Ver- 
brennung  mil  Kupferoxyd  mid  Sauerstoffgas  und  durch  die  Ana- 
lyse des  Silliersalzes  gefunden.  — Die  Quantilaten,  welche 
verbrannt  wurden,  waren  zu  der  erslen  Analyse  aus  reiner 
Weinsaure,  zu  der  zweilen  aus  Creator  larlari,  zu  der  drilten 
aus  Weinsfiure  mil  Biinsslein  deslillirt  worden.  — Da  das  Detail 
der  Analysen  in  der  Original- Abhaudlung  (pag.  18J  angefiihrt 
1st,  besehranke  ich  micii  hier  darauf,  die  gefuridene  procentische 
Zusammenselzung  anzugeben  und  sie  mil  der  aus  dein  Atomen- 
verballnifs  hergeieiteten  zusammenzustelleu.  — In  100  Theilen 
erhielt  ich  : 

berechnel  gefunden 

5 Aeq  Kohlenstoff  as  375  45,43  45^50^45^57  "#45£7 

4 „ Wasserstoff  sa  50  6,06  6,09  5,93  6,02 

4 » Sauers!  off  = 400  48,49  48,41  48,50  48,41 

825  100,00  100,00  100,00  100,00. 
Das  Silbersalz,  welches  bei  der  Vcrbrennung  62,40  Silber 
hinterliefs  und  von  dem  auch  eine  vollalandige  Gleinentar-Analyse 
ausgefiihit  wurde,  ist  nach  der  Fonnel  : 

C*  II*  0*  + AgO. 

Os  =a  1350),  welche  62,43  Silber  erfordcrt,  zusaiumungesetzl ; 
das  gefundene  Atomgewicht  der  wasserfreien  Saure  ist  demnach 
713,1,  das  berechnete  712,5  und  die  krystailisirte  Saure  mufs 
durch  die,  schon  von  Pelouze  gefundene  Formel  : 

Cs  H*  0s  + HO 

ausgedruckt  werden. 

Wasserfre ie  Brenuoemsawe. 

Es  ist  rnir  gelungen,  die  krystailisirte  Brenzweinsaure  in  den 
wasserfreien  Zustand  zu  vprselzen.  — Ich  bemerkte,  dafs  die 
Saure,  wenn  sie  geschinolzen  oder  etwas  hdher  erhitzt  wurde, 
einen  dicken,  zum  Hasten  reitzendcn,  nach  Essigsaure  nechenden 
Geruch  aussliefs  und  dafs  sie  nach  Itingereni  Kochen  in  einer 
Glasrohre  eine  sehr  interessante  Veranderung  erlitten  balte.  Sie 
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konnle  ntrtilich  jclzt  nicht  metir  oder  dock  nur  theilweise  zum 
Krystallisiren  gebrecht  werden;  der  fliissig  bleibonde  Theil  rea- 
girto  nicht  ssuer  mid  schied  sich,  wenn  Wasser  zugegossen 
wurde,  in  Form  von  Oeltropfen  ab,  die  aber  nach  und  nach 
verscbwanden  und  die  Reaction  der  Brenzweinsaure  wieder  her- 
vorriefcn. 

Nach  diesen  Beubachtungen  versuchte  ich  die  wasserfreie 
Store  uninittetbar  durch  Destination  der  kryatallisirten  darzu- 
sUllen.  Die  olige  Substanz  kam  auch  inrnier  zuin  Vorschein  und 
sammeite  sich  in  die  Vorlage  in  grofser  Menge  an;  sie  war  aber 
von  Wasser  Oder  der  wasserhaltigen  Sflure  in  dem  Grade  ver- 
unreinigt,  dafs  die  ubergegangene  Flussigkeit  gewohnlich  zu 
einer  schmierigen,  krystallinischen  Masse  erstarrte. 

Nachdcm  ich  mich  ilberzeugt  hatte,  dafs  auf  diese  Weise 
die  Brenzweinsaure  nicht  £u  entwassern  war , mischte  ich  sie 
mit  geschmolzener  Fhosphorsaure  und  unterwarf  das  Gemisch 
der  trocknen  Destination.  Schon  bei  der  ersten  Einwirkung  der 
Hitze  verliert  die  Brenzweinsaure  ihr  basisches  VVasser  und  eine 
farblose  Olige  FliissigkeU  destillirt  iiber;  bald  fSngt  aber  die 
Masse  in  der  Retorte  braungefarbt  zu  werden  an , wefshalb  der 
flussige  Theil  in  eine  andere  Retorte  abgegossen  werden  mufs 
und  nor  */*  davon  bei  ungefahr  + 190°  abdestillirt. 

Das  Oel,  welches  auf  die  Art  erhalten  wird,  besitzt  folgende 
Eigenschaften  : Es  ist  volikommen  farblos;  bei  + 20°  noch 
geruchlos;  aber  schon  bei  + 40°  nach  Essigsaure  riechend;  es 
schmeckt  anfangs  sufslich , nachber  scharf  und  zuletzt  sauer  wle 
die  Brenzweinsaure;  verschluckt  verursacht  es  ini  Schlunde  ein 
stechendes  Gefuhl ; ,es  ist  schwerer  ala  VVasser;  bei  — 10* 
bleibt  es  noch  fliissig;  bei  + 230°  koclil  es  und  verdunstel  fast 
ohne  Zersetzung ; es  ist  volikommen  neutral;  von  Alkohol  wind 
es  Icicht  aufgenoinmen;  aus  dieser  Aufldsung  wird  es  von  Wasser 
in  Form  oliger  Tropfen  wieder  ausgeschieden.  Diese  ver- 
schwiuden  aber  allmaklig  und  werden  in  krystailisirende  Brenz- 
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weinshure  umgesetzt.  Dieselbe  Verfinderung  erleidd  das  Oel 
durrh  die  Alknlien,  nur  dafs  diose  die  Umsetzung  viel  geschwinder 
als  das  Wasser  bewirken. 

Ueber  die  Zusammcnsetzung  dieser  Substanz  kann  nach 
allem  Detn,  was  Uber  ihre  Bntstehungsart  und  ihre  ubrigen  Ver- 
haltnisse  augefubrt  warden  ist,  kein  Zweifel  obwalten,  auch 
wurde  die  theoretisobe  Ansicht  ibrer  Constitution  durch  die  Analyse 
vollkommen  bestfitigt. 

Yerbraunt  in  einetn  Platittschiffchen  lieferte  das  Oel  : 


berechoel 

geftmden 

5 Aeq.  KohlenstoiF 

= 375^5233 

52,65 

3 „ 

Wasserstoff 

= 37,5  5,26 

5,20 

3 , 

Sauerstolf 

= 300,0  42,26 

42,15 

712,5  100,00 

100,00. 

Schliefslich  betnerke  ich,  dafs  Ich  das  Verhalten  dieser  Sub- 
stanz zu  einigen  Metalloi'den  und  Sauren  nachstens  zu  untersuchen 
gedenke. 

Brenzwrimaare  Sahe. 

Was  die  brenzweinsauren  Salze  belrifft,  deren  ich  eine  grofse 
Anzahl  unlersucht  und  analysirt  babe,  so  sehe  ich  mich  veran- 
lafst,  mich  auf  die  Original-  Abhandiung,  wo  sie  ausfuhrlich 
beschrieben  sind,  gfinzlich  zu  berufen  und  nur  eine  ilbersicht- 
liche  Zusammenstellung  ihrer  Kormeln  hier  zu  geben  : 

C‘  0*  + H 
Cs  A3  0s  = Pi 

1.  Saure  Salze  : 

CaPt  + 5 H Pt  + 2 H SrPt+  ftPt  + 2 ft 

FePi»  + 15  H Pt  + 3 H f(Pt  + Aft 

G Pt  + 3 hPt  tfaft  + ftPt 

NiPi  + 3 flPt  Am  ft  + HPt 

BaPt  + Aft  -»■  2 A;  3 Baft  + 2 Aft  -4-  3 ft 
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2.  Neulrale  Salze. 

Air  Pt  K Pi  + ft  Baft  + 2 ft  CoPt  4-  3ft  \ 

Pb  Pt  Sr  Pt  4-  H Caft  2 ft  CoPt  4-  ft  I 

Zn  Pi  Znft  + ft  CoPt  4-  2 ft  MnPt  4-  3ft  l 

FePt’  CuPt  + 2ft  MnPt  + ft  ) 

Ni Pt  4-  2 ft  Mg  Pt  4-  4ft  i Zn  ft  4-  3 ft  / MgPt  4-  6 ft 

PbPt  4-  2ft  Mg  ft  4-  ft  j Zn  ft  4-  ft)  NYa  ft  t-  6 ft 

3.  Basische  Salze. 

At  Pi1  4-  ft  Cu*  Pi  4-  2 ft  fti*Pt»  4-  2 ft 

Ft  Ft*  + 5 ft  Pb*  Pt  Fe*Pl*  4-  ft 

Fe*Pt  Pb*Pi  Sn*Pt  C*  Pi*  4-  ft 

S?e»Pt  + 10  ft  Zn*Pl  4-  ft. 


Kreatin , als  ein  Bestandtheil  der  menschlichen 
Mu  skein  nachgewiesen; 

von  Prof.  Dr.  Schlofsberger. 

• 

Das  Kreatin  hat  durch  Liebigs  umfassende  Arbeit  dariiber, 
nicht  attein  wegen  seiner  Eigenschaften  and  seiner  merkwurdigen 
Zusammenselzang,  die  es  der  Harnsiiure  nicht  sehr  feme  steilt, 
sondern  namentlicli  auch  wegen  des  in  eben  jener  Arbeit  gelie- 
ferten  Naehweises  seiner  grefsen  Verbreitung  ein  vorher  nicht 
geabntes  Interesse  erregt,  da  es  nun  schon  in  zahlreichcn  Thier- 
familien , umi  in  eiuigen  Reprasenlanten  aus  alien  4 Klassen  der 
Wirbelthiere  auigel'unden  worden  ist. 


Digitized  by  Google 


der  menschlichen  Muskeln  nachgewieten.  8i 

Es  schien  nun  zwar  auch  alle  Analogic  dafur  zu  sprechen, 
dafs  dieser  sicher  fur  die  Theorie  des  thierischen  Stoffwechsels 
sehr  bedeutungsvolle  Kdrper  aucb  in  den  Muskeln  des  mentch- 
tichen  Korpers  nicht  fehlen  werde;  allein  der  tbatsachliche  Beweis 
hierfur  fehlte  bis  jetzt,  denn  in  der  neuesien  Analyse  des  mensch- 
lichcn  Muskelfleisches,  die  v.  Bibra  1845  veroffentlichte  (in 
dero  Archiv  fur  physiologische  Heilkunde)  wird  diese  Subslanz 
nicht  erwahnt.  Mir  schien  es  urn  so  wichtiger,  diese  Liicke 
auszufullen,  da  es  Liebig  neuester  Zeit  gelungen  ist,  die  Iden- 
titat  des  sog.  Pettenkofer’schen  Korpers  (oder  eines  Theils 
desselben)  mil  dem  Kreatin  des  Thierfleisches  unzweifelhaft  dar- 
zulegen,  so  dafs  also  hither  das  Kreatin  im  Home  det  Men- 
token,  aber  noch  nicht  in  teinen  Muskeln,  auf  der  anderen  Seite 
ini  Fleische  cider  Thiere,  aber  noch  nicht  in  ihrem  Horne  durch 
den  Versuch  nachgewiesen  warden  ist. 

Ich  babe  nun  wirklich  in  den  letzten  Wochen  die  mensch- 
lichen Muskeln  auf  Kreatin  gepruft  und  eine  nicht  unbetrachlliche 
Menge  des  letzteren  daraus  dargestellt.  Es  wurden  zu  diesem 
Behufe  6 Pfund  von  FeU  befreiter  Muskelsufcstanz,  hauplsachlich 
aus  der  Gegend  der  Glutaei  und  des  Oberscbenkels,  die  ich  aus 
dem  Leichname  eines  Selbstmorders  erbalten  hatle,  klein  zer- 
hackt,  mil  der  4fachen  Menge  Wassers  langere  Zeit  stehen 
gelassen,  dann  tUchtig  ausgeprefst.  Die  so  erhaltenen  Flussig- 
keiten  wurden  auf  dem  Wasserbade  koagulirl,  das  immer  noch 
rdthliche  Filtrat  uber  freiem  Feuer  durch  zweimaliges  Auf w alien 
vollstandig  von  gerinnbarenSubstanzen  befreit,  und  nochmals  GItrirt, 
Jetzt  war  das  Filtrat  nur  sehr  schwach  gelblich  gefarbt , etwas 
triibe  und  entschiedon  sauer ; es  wurde  nun  auf  dem  Wasserbade 
eingeengt,  wobei  sich  foriwahrend  darauf  dieselben  tchleitnigen , 
graugefarbten  Haute  erzeugten  und  beim  Abnehmen  wicder  er- 
neuerten,  wie  sie  auch  Liebig  bei  dem  Pferde-,  Ochsen-  und 
Kalbfleiscbe,  Qbrigens  erst  nach  Zusatz  von  Barytwasser,  be- 
gegnet  waren.  Diese  Haute  zeiglen  unter  dem  Mikroskope  koine 
Annal.  4.  Chemio  u.  Pharm.  LXVI.  lid.  1.  Heft.  6 
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Krystallbililung,  sondem  waren  vollstandig  amorph;  sie  wurden 
bestSndig  entfernt,  sowie  sie  sich  wieder  gebildet  hatten,  and 
die  sehr  conccntrirte  Flussigkeit  dann  10  Tage  lang  bei  sehr 
kaller  Widening  slehen  gelassen.  Naeh  diescr  Zeit  war  in  ilir 
cine  ziemliche  Menge  von  gelben  Krystallen  angeschossen , die 
ganz  die  Form  des  Kreatins  besafsen,  und  nachdem  sie  wieder- 
bolt  mil  kaltem  Wasser  gewaschen  worden  waren,  auob  a lie 
seine  chemischen  Eigenscbaften  zeigten.  Namentiich  gaben  sie 
beim  Erhitzen  in  einer  Glasrdhra  zuerst  Wasser,  dann  gelbliche 
Dimple,  die  sich  zum  Theil  an  den  kiilteren  Tbeilen  derseiben 
als  ein  gelbliches  Sublimat  aniegfen;  aufserdem  wurde  noch  viel 
Ammoniak  und  brenzliches  Oel  entwickeil.  Auf  dem  Ptatinbleche 
erhitzl  wurden  sie  mad,  dann  schmoizen  und  verkohllen  sie, 
und  die  Kohle  hinterliefs  beim  volistfindigen  Verbrennen  kaum 
eine  Spur  von  Asche.  Die  Losung  der  Kryslalle  in  heifsem 
Wasser  wurde  weder  von  Silbernitrat,  nocb  von  Chlorbarium 
o<ier  oxalsaurem  Ammoniak  im  geringsten  getrllbt 

Die  von  den  Krealinkryslallen  abgegossene  Fldssigkeit  wurde 
nun  erst  mil  Barytwasser  solange  verselzt,  als  darfurch  noch 
eine  Fallung  erzeugl  wurde  und  bis  die  FlQssigkeit  atkalisch 
reagirte;  der  volumindse  ein  wenig  gelbliche  Niederschlag  Idste 
sich  in  Salzsaure  vollslSndig  Oder  bis  auf  eine  Spur  von  Triibung. 

Das  Filtrat  nacb  der  Fallung  mil  Baryt  war  gelt)  und  gab 
beim  Eindampfen  bis  zur  Syrupconsisienz  bei  einer  Teniperalur  von 
etwa  80°  C.  eine  braune  klebrige  Masse,  bus  welcher  aber  selbst 
bei  8(agigein  ruhigen  Stehenlassen  in  sehr  kaltem  Raume  keine 
weiteren  Kryslalle,  sondem  nur  ein  Pulver  voo  kolilensaurem 
Baryt  sich  absetzte.  Die  braune  Mh.sse  wurde  nun  mch  der  von 
Liebig  gegebenen  Vorsohrift  zur  Prbfung  auf  Inosinsdntrys  in 
Arbeit  genomroen,  dabei  aber  keine  Spur  dieserSaure,  dagegen 
nooh  eine  weitere  Quantity  von  Krealin  erbalten.  Die  Gesanunt- 
menge  des  aus  den  6 Pfund  menschlicher  Muskeln  gewonnenen 
Kreatins  betrug  nahezu  2 Grin.,  eine  Quantitat  die  auffallend 
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zusaumienslimmt  mil  den  von  Liebig  fur  den  Krealin  - Gehalt 
des  Ochseu  - und  Plardellejsches  erhalleuen  Zahlen  *). 


Welcher  Bestandtheil  der  Rhabarber  geht  in  den 
Harn  iiber? 
von  Demselben. 


In  einer  ausfiihrlichen  chemischen  Untersuchung  der  Rha- 
barberwurzel,  die  ich  mil  Dr.  Do p ping  in  Giefsen  angestellt 
halte  (Ann.  Bd.  50.  S.  196—2223,  war  von  uns  gezeigt  worden, 
dal's  dieses  wiclitige  Arzneimitlel  neben  eincin  Gehaite  an  Holz- 
faser,  Geibstoff,  Gallussaure,  Zucker,  Peklin,  kleesaurem  Kalk  und 
anorganischen  Salzen  wesentlich  durcb  3 gefarbte,  zwischen  den 
Harzen  und  sog.  extractiven  Materien  in  der  Mitte  slehende  Sub- 
stanzen  cbaraklerisirt  wcrde.  Wir  hatten  damals  die  unkryslal- 
lisirbaren  und  einander  sehr  nahesteheuden  zwei  Farbstoffe  aus 
Rheum  BraunJiarz  und  Rothharz  (Phaeoretin  und  Erytroretin) 
genannt,  wahrend  wir  nachwiesen,  dafs  die  drille,  in  gelben 
kbniigeu  Krystailen  zu  erhaHeude,  Farbsubslanz  eiue  scbwache 
Saure  darslelle,  die  nach  Elemental  zusauimenselzung  und  che- 
niischeni  Verhalten  sicb  als  volisiandig  identisch  auswies  mit  der 
gelben  Saure  derParmelia  parieliua,  dieRochleder  und  Held! 


*)  In  lietracht  des  Gebaltes  on  lnosinsauiv  im  Fleisch,  hat  mich  bereits 
Herr  Prof.  Gregory  darauf  aufmerksam  gemuchl,  dafs  er  nichl  iin 
Stande  gewesen  sey,  aus  Ochseulleisch  inosinsauren  Baryt  zu  erhalten, 
wahrend  da*  Fleisch  von  Gelliigci  diese  Saure  in  Meuge  liefere. 

J.  L. 


6 * 
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genauer  unlersuchl  und  Chrytophansaure  genannl  batten.  Ftir 
diese  Saure,  die  durch  ihre  Krystallisirbarkeit , schwierige  Zer- 
storbarkeit  und  ihre  prachtvoll  purpurrotbe  Farbung  durch  Alka- 
lien  sich  auszeichnet,  glaubten  wir,  urn  Verwirrung  zu  vermeiden, 
den  ebengenannten  Natnen  beibehaiten  zu  mussen,  obgleich  Ber- 
zelius ( Jahresbericht  1846.  S.  678)  dafur  die  Aenderong  in 
Rheinsiure  vorgeschlagen  hatte.  Es  schien  uns  dieses  um  so 
ndtliiger,  als  man  fruher  fast  alle  aus  Rhabarber  und  Rheum 
bildharen  Benennungnn  (wie  Rhein,  Rheumin,  Rhabarbergelb, 
Rhabarbersaure  u.  s.  w.)  Materien  beigelegt  hatte,  die  sich  nacb 
unseren  Unlersuchungen  als  Geinenge  erwiesen  von  den  oben 
erwahnten  3 Pigirtenten,  denen  dann  nocb  Zersetzungsproducte 
(so  wohl  oft  Huminsubstanzen  nach  Berzelius)  sich  beigesellt 
haben  dtirften. 

Es  ist  nun  schon  seil  langer  Zeit  bekannt,  dafs  bei  dem 
innerlichen  Gebrauche  von  Rhabarber  der  Harn  besondere  Far- 
bungen  und  oft  eigenthumlich  gefarbte  Niederschlage  zeigt,  und 
Heller  hat  (in  seinem  Archiv  1847.  Heft  1.  S.  1)  in  einer 
neuen  Mittheilung  deutlich  nachgewiesen,  dafs  diese  Firbungen 
hauptsaohlich  darnach  variiren,  ob  der  Ham  zur  Zeit  seiner 
Untersuchung  sauer  Oder  alkalisch  ist.  Der  saure  Harn  nach 
Rhabarbergenufs  zeigt  namlich  immer  nur  eine,  freilich  ver- 
schieden  nuancirte  gelbe  Farbung,  wahrend  er,  natiirlich  Oder 
kunstlich , alkalisch  geworden,  rothgelb  bis  dunkel  blulroth  ge- 
fiirbt  erscheint.  Aber  weder  Heller,  noch  irgend  ein  anderer 
Chemiker  hat  dariiber  specielle  Versuche  angestellt,  welches  der 
Pigmente  vom  Rheum  vorzugsweise  oder  allein  von  diesen  Far- 
bungen  des  Harns  die  Veranlassung  sey,  oder  ob  vielleicht  alle 
drei  gleichmafsig  dazu  beitragen.  Heller  spricht  allein  von 
dem  Rhein  von  Geiger  und  Vaudiu;  aber  der  von  diesen 
Chemikern  dargestellte  gelbe  StofT  durfte  vielleicht  gar  nichi 
fertig  gebildet  in  der  Rhabarber  vorkommen,  sondern,  wie  schon 
Dulk  verntulhete,  und  wie  nach  seiner  Darsteilungsweise  (lan- 
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gere  Digestion  von  Bheum  mit  Salpetersaure  u.  s.  w.)  sehr 
glaublich  erscheint,  ein  Zerselzungs-  (woht  OxydHiions-)product 
aus  einein  oder  mehreren  der  in  der  Rbabarber  vorkommenden 
Pigmente  seyn. 

Ich  babe  defshalb  seither  einige  Versuche  in  der  Richtung 
angestellt,  welchar  der  3 Farbstofl'e  vom  Rheum  in  den  Harn 
ilbergefubrt  wird,  und  es  1st  mir  theils  aus  direct  mit  Phaeoretin 
und  namentlicb  mit  Erythroretin  gemachten  Versuchen,  theils  durch 
Experimente  mit  der  gelben  Wandflechte  (die  friiher  als  ein 
trefBiches  Chinasurrogat  gepriesen,  jetzt  ganz  aus  dem  Arznei- 
sehatze  wieder  verscbwunden  ist)  hdcbst  vrahrscbeinlich  gewor- 
den,  dafs  ea  vortuglich  die  atm  mkryttaUuirbaren  Pigmente 
der  Rhabarber  sind,  die  dem  sog.  Rhabarberharn  seine  Farbung 
erlheilen,  wobei  ich  mir  daruber  kein  Urtheil  erlaube,  ob  sie 
unverandert  oder  ctwas  modificirt  in  dieses  Excret  flbergehen. 
Nimmt  man  namlich  Phaeoretin  oder  Erythroretin,  einzeln  oder 
beide  gemengt,  innerlich  ein,  so  fmdet  sich  schon  bei  kieinen 
Gaben  davon  (am  besten  in  schwach  alkalischer  Losung)  der 
Harn  sehr  stark  mit  Pigment  verseben,  und  zwar  lichtgelb  so 
Unge  er  sauer  ist,  rothgelb  bis  braunrotb,  wean  er  durch  Pflan- 
zenkost,  durch  Zusalz  von  Ammoniak,  oder  endiich  durch  Faulen- 
lassen  alkalisch  geworden  ist;  die  Sedimente  von  Erdphosphaten, 
die  sich  derin  bilden,  sind  rothlich,  in’s  Violelte  spielend.  Auch 
wird  eine  Losung  beider  harzartigen  Materien  in  ammoniakali- 
schem  Wasser  bei  Zusatz  einer  salzsauren  Liisung  von  Erdphos- 
phaten (sowie  von  essigsaurem  Bleioxyd)  reichlich  braun  - bis 
violett-roth  gefallt. 

Soviet  ist  nach  diesen  Beobachlungen  sicher  gestellt,  dafs 
jene  betden  tmkrystaUwrbaren  Farbstoffe  aus  Rheum  beim  in- 
nerlichen  Gebrauche  dem  Harne  diejenigen  Eigenschaften  erthei- 
len,  die  Heller  besonders,  in  der  oben  cilirten  Abhandlung, 
niher  geschilderl  hat;  am  auflallendsten  zeigle  sich  dieses  bei 
dem  Erythroretin.  Nur  der  Rhabarbergeruch,  der  diesen  Sub- 
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stanzen  fiber  hnupt  ubgeht,  war  dabei  nicbl  deutlich  im  Ha  me 
wahrznnehmen.  Uebrigens  finden  auch  beim  Genosse  der  ganzen 
Rhabarber  sehr  viele  Verschiedenheiten  in  dem  Gerucbe  dec 
darnach  gelassenen  Hams  stall,  Verschiedenheiten,  die  von  der 
gleichzeitig  befolgten  Nahrungs-  and  Lebensweise  und  indivi- 
duellen  Verhiltnissen  hochst  wahrscheinlich  abhangen. 

Die  Chrysophansaure  dagegen  dfirftc  vielleicht , wenn  are 
von  dem  Braun-  und  Rolhharz  volUtommen  gereinigt  innerlich 
genommen  wird,  nur  sehr  wenig  auf  die  Farbung  des  Haros 
einwirkcn.  Herr  Cand.  Schramm  machte  hierilber  vielfacbe 
Versuche  an  sich  selbst,  indem  er  eine  Losung  von  Chrysophan- 
saure einnahm,  die  er  durch  Digestion  der  Parmelia  parietina 
mil  wasserigem  kohlensaurem  Kali  bereitei  hatte.  Uiese  Losung 
hatte  nahezu  die  Farbung  der  Tincture  rhei  aquosa;  allein  sie 
wirkle  nicht  im  Mindesten  purgirend  und  der  nach  ihrern  Ge- 
nusse  secernirte  Ham  zeigte  keine  oder  kaum  eine  Spur  von 
Farbung,  auch  wenn  er  ganz  alkalisch  gemacht  worden  war. 
Kbenso  fieien  die  Erdophosphate  daraus  nicht  rothlich  gefarbt 
nieder.  Beim  Gebraoche  der  Tinctura  rhei  aqoosa  hingegen,  in 
welcher  neben  der  Chrysophansaure  noch  das  Phaeo-  und  Ery- 
throretin  geldst  sind,  zeigte  der  Harn  bei  ihm  durchaus  dieseibe 
Reschaflenheit , wie  man  sie  vom  achten  Rbabarberharn  angibt. 
Leider  stand  mir  keine  ganz  reine  Chrysophansiure  faus  Rheum 
oder  Parmelia ) im  Augenblicke  zu  Gebot,  und  so  rods  ich  die 
vdllige  Entscheidung  der  Frage,  ob  die  Chrysophansaure,  ganz 
rein  und  allein  eingenommcn,  den  Harn  gar  nicht  ftirbe,  vor  der 
Hand  unterlassen. 
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Ueber  einige  Chroraverbindungen ; 

yon  Dr.  M.  Traube. 

Das  unlosliche  rathe  schwefeltaure  Chromoxyd. 

Schrotter  stellte  diets Salz  durch  Erhitzen  einer  Auflbsung 
von  Chromoxydhydrat  in  Schwefelsaure  mil  einem  Ueberschufs 
dieser  Saure  dar.  Beim  Erhitzen  dieser  Losung  schlug  sich  ein 
pfirsichbluthrothes  Puiver  nieder,  das  beim  Erkalten  blafsroth- 
grau  erschien  und,  mit  VVasser  gewaschen,  in  100  Thin,  enthielt: 
Gr,  0S  40,08  £0,  59,40 
entsprechend  der  Funnel  : Gr*  03,  3 SO*. 

Ich  wiederliolle  die  Analyse  an  einem  Salze,  das  ich  mil 
aller  Yorsicht  aus  moglichst  reinen  Materialien  darstellte  : Ich 
kochto  mehrmals  umkrystallisirtes  zweifach  chrornsaures  Kali  mit 
concentrirler  reiner  Salzsaure  in  einer  Porcellanschale , in  der 
ein  passender  Glaslricliter  umgestiilpt  war  #) , bis  zur  Keduction 
alter  Chromsaure.  Die  Reduction  gieng  zietnlich  langsam  von 
Statten.  Die  grime  Flussigkeit  wurde  von  dem  zum  Theil  her- 
auskryslallisirten  Chlorkalium  abgegossen,  mit  Wasser  verdUnnt 
und  mit  Ammuniak  eine  halbe  Stunde  lang  gekncht,  das  gefallle 
Chromoxyd  mit  kochend  heifsem  Wasser  ausgewaschen,  bis 
dasselbe  keine  Reaction  mehr  auf  Chlor  gab.  Diets  geschah 
freilich  erst  nach  einigen  Wochen.  — Ich  stellte  auch  einmal 
das  Chromoxydhydrat  aus  doppeit-chromsaurem  Kali  und  Schwe- 
felsaure mit  Zusalz  von  Alkohol  oder  Hineinleiten  von  schwef- 


*)  Die  Operation  liefs  lich  wegen  des  starken  Stofsens  der  Flussigkeit 
nicbt  gut  ill  einem  Kolben  vornehmen.  to  fhnlichcn  FSllen  ist  tiber- 
haupt  die  Anwendung  etnas  solchen  Apparatea  sehr  tu  empfehlen. 
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liger  Stare  und  nachheriger  Fallung  mit  Ammoniak  dar;  indessen 
ist  es  mir  selbst  nach  wochenlangem  Aufgiefsen  von  beifsem 
Wasser  nicht  gelungen , die  schwefelsauren  Alkalisalze  vdliig 
fortzuwaschen,  was  ich  mir  our  dadurch  zu  erklaren  vermag, 
dafs  das  gefallle  Chromoxydhydral  nocb  schwefelsaures  Alkali, 
wenn  auch  schwach,  gebunden  entball,  — eine  Erklarung,  die 
Utn  so  wahrscheinlicher  ist,  weil  das  schwefelsaure  Chromoxyd 
grofse  Neigung  besitzt,  mit  schwefelsauren  Alkalien  Doppelsalze 
zu  bilden. 

Das  nach  obiger  Methode  erhaitene  reino  Chromoxydhydral 
wurde  mit  verdftnnter  reiner  Schwefelsaure  ubergossen , in  der 
es  sich  unter  Hitwirkung  der  Warme  nach  und  nacb  aufloste. 
Diese  Aufldsung  wurde  filtrirt,  um  den  wahrend  des  langen 
Auswaschens  des  Chromoxyds  etwa  hinzugekommenen  Staub  zu 
entfernen,  darauf  zu  grofserer  Concentration  eingedampft,  mit 
einem  grofsen  Ueberschufs  concentrirter  Schwefelsaure  verselzt 
und  im  Sandbade  in  einer  Platinschale  nach  und  nach  eingedampft, 
bis  die  iiber  dem  sich  ausscheidenden  pfirsicbblilthrothen  Pulver 
befindliche  Schwefelsaure  vollkommen  entfdrbt  war.  Rascher 
wird  die  Operation  voltendet,  wenn  man  die  Mischung  bis  zuut 
Kochen  erhitzl ; docb  erfolgt  dabei  ofter  ein  so  heftiges,  explo- 
sionsartiges  Stofsen,  dafs  fast  der  ganze  Inhalt  a us  der  Schale 
berausgeschleudert  wird.  — Das-  bo  erhaitene  Salz  wurde  auf 
einem  Filter  ausgewaschen , bis  das  duroblaufende  Wascbwasser 
nicht  die  geringste  Trubung  mehr  mit  Cblorbarium  gab. 

Wir  werden  weiter  unten  sehen , dafs  man  dasseibe  Salz 
erbalt,  wenn  man  zweifach  chromsaures  Kali  in  concentrirte 
kocbende  Schwefelsaure  eintrtgt,  odor  Chromsaure  mit  Schwe- 
felsaure  erhitzl,  odor  eine  Losung  von  Chromalaun  mit  einem 
Ueberschufs  von  Schwefelsfiure  emdampft,  so  dafs  es  wafer- 
scheinlicb  dureh  Erhilzen  aller  ohromsauren  und  Chromoxyd- 
Verbindungen  entsteht. 

Dagegen  wird  gegliihles  Chromoxyd  nicht , wie  man  ge- 
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wdhnlich  angibt,  von  concentrirter  Schwefelsiure  geldst,  und 
beim  Kochen  um  so  weniger,  ala  eben  gerade  dadurch  das 
geldste  Chromoxyd  in  das  unldsliche  Salz  ubergefUbrt  werden 
wilrde.  Diesa  falsche  Angabe  erklart  sich  wohl  daraus,  dafs 
nach  dera  Kochen  von  gegluhtem  Chromoxyd  mil  Schwefelsaure 
ein  Theil  desselben  in  sehr  fein  zertheiltem  Zuslandc  in  der 
specifisch  schweren  Flfissigkeit  suspendirt  bieibt  und  derselben 
eine  griine  Parbung  erlheilt,  die  jedoch  nach  ciniger  Zeit,  nack- 
dem  sich  das  Chromoxyd  abgesetzt  hat>  vollig  verschwindet. 

Die  nach  obiger  Weise  dargestelite  Verbindung  besitzt  alle 
von  Schrdtter  angegebenen  Eigenschaften.  Sie  erscheint  im 
Tagoslicht  graurdthlich , im  Kerzenlicht  grfin.  Es  ist  bald  ein 
korniges,  bald  wieder  so  feines  Pulver,  dafs  es  mil  dem  Wasch- 
wasaer  sehr  leicht  durch’s  Fillrum  lauft  und  kaum  ausgewaschen 
werden  kann.  In  diesem  feinzertheillen  Zuslande  bieibt  es  Tage, 
ja  Wochen  tang  in  reinem  Wasser  suspendirt,  falit  jedoch  sehr 
bald  zuBoden,  wenn  man  dem  Wasser  verschiedehe  Salze,  z.  B. 
Salmiak,  schwefelaaures  Kali,  Idsliches  schwefeisaures  Clirom- 
oxyd  a.  s.  w.  zusetzt. 

In  kallem  Wasser  ist  die  Verbindung  unloslich,  geht  jedoch 
bei  langerem  Kochen  oder  durcli  langeres  Stehen  mil  Wasser, 
sum  Theil  in  die  losliche  Modification  uber.  bT~Ammoniak, 
Salzsaure,  Salpetersaure,  Konigs wasser  und  Schwefelsaure  ist  es 
unldslich.  Dagegen  wird  es  zerlegt  durch  Kochen  mil  Kalilauge. 
Schon  durch  kauin  sichtbares  Glllhen  verliert  es  einen  Theil  der 
Store;  beim  sUirkeren  Gluben  fiber  der  Spirituslampe  bieibt  Chrom- 
oxyd  xurfick. 

Das  schwefelsaure  Chromoxyd  enthalt  nehen  Schwefelsaure 
und  Chromoxyd  noch  Wasser,  das  von  Schrdtter  ubersehen 
wurde.  Die  Beslandtheile  wurden  in  folgender  Art  ausgemitteit  : 

1)  Das  Chromoxyd  blieb  beim  Gliihen  der  Verbindung 
zuruck.  Es  enlhielt  immer  noch  eine  Spur  von  schwefelsaurem 
Kali,  woraus  hervorging,  dafs  das  angewandte,  ffir  vollig  rein 


Digitized  by  Google 


90  Trau be , iiber  emige  Chrome erbindungen . 

gehaltene  Cbromoxydbydrat  nooh  elwas  Chiorkaliuu  entbalten 
hatte. 

2)  Die  Schwefelsaurc  wurde  bestimmt  durch  Gluhen  der  Ver- 
bindung  mil  kohlensaurem  Natron  odor  kohlensaurem  Natron-Kali. 

Diefs  geschah  anfangs  im  Platfntiegel,  dock  flberzeugte  mioh 
bald  die  geringe  Uebereinslimmung  der  Analyses,  date  trote  der 
innigsten  Mengung  ein  Theil  der  Scbwefelsaure  beim  Gluhen 
entwich.  Ich  bewerkstelligte  daher  die  Gluhung  in  einer  Ver- 
brennungsrohre,  nacbdein  ich  vor  die  Mischung  eine  Schicbt  von 
kohlensaurem  Natron  gelegt  hatte.  Es  bildete  sicb  in  diesem 
Fade  unlosliches  Chromoxyd,  schwelelsaures  und  etwas  chrom- 
saures  Natron.  Urn  die  Bildung  dieses  lelzteren  zu  verhindem, 
wurde  das  Gluhen  manclimal  in  eincm  Kohlensaurestrom  vor- 
genounnen.  Wenn  diefs  nicht  geschah,  so  mufsle  do*  chiom- 
saure  Alkali  durch  Kochen  mil  Salzsaure  (in  einer  Porcellan- 
schale  mil  umgestulptem  Trickier)  reducirt  werden.  Alkohol 
durfte  zur  Reduction  nicht  angewendel  werden,  weil  sicli  sonst 
Aelherscbwefelsaure  hatte  bilden  kbrtnen  *).  Nach  vollendeter 
Reduction  wurde  die  FFussigkeit  von  dem  unlbslichen  Chromoxyd 
abfiltrirt  und  mit  Chlorbarium  heifs  gefallt. 

Schrotter  hat  zur  Bestimmung  der  Scbwefelsaure  die 
Verbindung  mit  Kalilauge  gekocht.  Ich  habe  diefs  auch  ver- 
sucht,  aber  vieler  mifslichen  Umstande  wegen  diese  Melhode 
verlassen.  Sobald  man  namlieh  nur  die  Suhstanz  mit  Kalilauge 
zusammenbringl , so  zieht  sich  ein  Theil  des  feinen  Pulvers  an 
den  Wandungen  des  Gefafses  in  die  Hohe  und  ist  dann  gar 
nicht  mehr  in  die  Fliissigkeit  wieder  hinunterzuhringen,  so  dafs 
er  der  Zersetzung  entgehL  Ferner  geht  die  Zersetzung  ziemlich 
angsam  und  zuletzt  unter  so  slarkem  Stofsen  vor  sicli,  dafs  man 
die  Operation  ohne  Verlust  kauin  beenden  kann. 


*)  S.  Rose  Handb.  d.  anal.  Chtmie.  Bd.  VL  S.  383. 
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3)  Die  Wtmerbestimmung  wurde,  weil  such  die  Saurc 
beim  Giiihen  fortgieng,  anfangs  in  der  Art,  wie  sie  in  Rose’s 
Handbuch  Bd.  VI  S.  BOO  angegeben  ist,  d.  h.  durch  Giiihen  des 
Salzes  mil  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Bleioxyd  ausgetubrt. 
Doch  stellte  sich  heraus,  dafs  das  Gemenge  beim  Gluhen  nicht 
nur  nicht  an  Gewicht  verlor,  sondern  sogar  zunahni,  was,  wie 
mich  die  geeigneten  Reactionen  uberzeugten,  von  einer  Absorp- 
tion des  atmosphfirischen  SauerstoBs  and  Biidung  von  chrom- 
saurem  Blei  hOrruhrte.  Die  Wasserbestimmung  mufste  daher  eine 
directe  seyn  : 

Man  gluhte  die  Sabstanz  mit  obromsaurem  Blei  und  fing 
das  Wasser  in  einem  Chlorcalciumrofar  auf. 

Nach  dieser  Melhode  erbielt  ich  folgende  Resoltate  : 

13  0,5527  Grrn.  gaben  beim  Gluhen  im  Flatintiegei  0,19 
Grin.  Ruckstand  (34,36  pC.),  worin  0,189  Grrn.  Cr*  03  and 
0,001  Grm.  scbwefelsaures  Kali  enthallen  waren. 

2)  0,599  Grm.  gaben  0,2065  Grm.  Ruckstand  (34,47  pC.), 
worin  0,2053  Grm.  Cr,  03  und  0,0012  Grin,  schwefelsaures  Kali 
enthalten  waren. 

3)  0,5823  Grm.  gaben  0,183  Grm.  Ruckstand  (34,37  pG.l, 
worin  0,1815  Grm.  Cbromoxyd  und  0,0015  Grm.  schwelelsau- 
res  Kali. 

4)  1,3792  Gun.  gaben  2,529  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
worin  0,869  Grm.  Sehwefelsaure , enlsprechend  63,01  pC. 

5)  1,4976  Grm.  gaben  2,7305  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
worin  0,9404  Srhwefelstture , enlsprechend  62,80  pC. 

6)  1,4737  Grm.  gaben  2,704  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
worin  0,9293  Grui.  Scbwefelsfiure , enlsprechend  63,05  pC. 

7)  1,3515  Grm.  gaben  2,4805  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
enlsprechend  63,07  pC.  Sehwefelsaure. 

8)  1,0525  Grm.  gaben  1,9193  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
worin  0,6585  Schwefelsdure , enlsprechend  62,57  pC. 
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9)  0,843  Grm.  gaben  0,026  Giro.  Wasser,  entsprechend 
3,08  pC. 

10)  0,727  Grm.  gaben  0,024  Grm.  Wasser,  entsprechend 
3,29  pC. 

11)  0,901  Grm.  gaben  0,0307  Grm.  Wasser,  entsprechend 
3,19  pC. 

Nach  diesen  Zahlen  und  nach  dem  neuen  Atomgewichte  des 


Ciiroms  von 

Berlin  berechnet  sich  folgende  Formel  : 

gefundene  Mittelwerthe 

Aeq. 

berechnet 

Cr*  0* 

34,13 

2 

34,62 

so* 

62,90 

7 

63,33 

HO 

3,18 

1 

2,03 

KO 

0,12 

K 

ft 

2 (Cr,  0,,  3 SO,J  + HO,  SO*. 

Wie  man  sieht,  ist  der  gefundene  Wassergehalt  bedeutender 
als  der  berechnete.  Oiefs  erklart  sich  indefs  zum  Theii  durch 
das  eigenlhumiiche  Verlialten  des  unloslichen  schwefelsauren 
Chromoxyds  gegen  Wasser.  Weim  nimtich  das  (euchte  Sale 
gelrocknet  wurde,  so  ging  es,  wenn  freilich  auch  in  aufserst 
geringer  Menge,  in  die  losliche  Modification  Uber,  unter  cbe- 
mischer  Bindung  von  etwas  Wasser,  das  bei  der  zum  volligen 
Trocknen  angewandlen  Temperatur  (140°  C.)  niebt  entwich. 
Dafs  in  der  That  eine  solche  theilweise  Umwandlung  vor  sich 
gegangen  war,  konnte  man  daran  erkennen,  dafs  das  getrocknete 
Salz  an  kaltes  Wasser  etwas  ldsliches  schwefelsaures  Chromoxyd 
abgab,  wahrend  es  vor  dem  Trocknen  so  ausgewasthen  war, 
dafs  in  dem  Waschwasser  Chlorbarium  nicht  die  geringste  Tru- 
bung  mebr  hervorbrachte. 

Ich  stellte  das  Salz  noch  einige  Male  nach  der  oben  naher 
beschriebenen  Methode  dar  und  erhielt  Verbindungen,  die  beim 
Gliihen  einen  Ruckstand  liefsen  von  34,62  — 34,65  — 34,18 
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— 34, ii  — 34,13  — 34,09  pC.  Sie  enthieiten  alle  noch  eine 
geringe  Quantity  Kali , die  aber  nie  mehr  als  0,15  pC.  belrug. 


Etmcirkung  der  concenti  irlen  Schwefelsaure  auf  zweifach 
chromsaures  Kali. 

Erwarmt  man  ein  Gemenge  v.^n  zweifach  chromsdurem  Kali 
mil  einem  grofsen  Ueberscbufs  von  Schwefelsaure,  so  entwickelt 
sich  bei  einer  Temperatur  zwischen  160 — 180°  C.  eine  grofse 
Quantity  Sauerstoff.  Nach  Beendigung  derselben  ist  die  ganze 
Masse  zu  einem  Brei  erstarrl,  der  aus  einem  griinen  in  Wasser 
unloslichen  Korper  und  einer  grunen  Lauge  mil  uberschussiger 
Schwefelsaure  besteht.  Dieser  Korper  enthalt  neben  Schwefel- 
saure, Chromoxyd  und  Wasser  noch  Kali.  Man  erhalt  ihn  uber 
nur  schwer  von  constanter  Zusammensetzurig.  Er  enthalt  namlich 
urn  so  mehr  Kali,  je  niedriger  die  Temperatur  ist,  bei  der  er 
dargestellt  wurde  und  je  kurzer  die  Einwiikung  der  Schwefel- 
saure dauerte.  — Tragt  man  das  doppelt-chromsaure  Kali  in 
Schwefelsaure  ein,  die  bis  auf  240°  C.  erwarmt  worden  ist,  so 
erhSlt  man  eine  graurdthliche  Substanz,  die  in  ihrer  Farbe  dem 
unldslichen  schwefelsauren  Chromoxyd  sehr  gleicht,  aber  noch 
einen  Stich  in’s  Griine  hat  und  viel  weniger  Kali  enthalt,  als 
der  vorhin  erwahnte  hellgriine  Korper. 

Was  die  Eigenschaften  dieser  Substanzen  betrifTt,  so  werden 
sio  beim  Erhitzen  pfirsicbbliilhrolb  und  nehmeu  beim  Erkalten 
ihre  ursprungliche,  grune  oder  rdthliche  Farbe  wieder  an.  Die 
aonstigen  physikalischen  und  chernischen  Eigenschaften  theilen 
sie  mit  dem  unldslichen  schwefelsauren  Chromoxyd.  Sie  sind 
unldslich  in  kaltem  Wasser,  concentrirter  oder  verdunnter  Salz-, 
Schwefel-  und  Salpetersaure.  Kochendes  Wasser  farben  sie 
nach  einiger  Zeit  grun.  Nach  langeretn  Kochen  mit  Schwefel- 
saure gehen  sie  alle  unter  Verlust  ihres  Kaligehaltes  in  das  u«- 
losliche,  rothe  schwefelsaure  Chromoxyd  uber. 
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Mehrere  Darstellungen  diescr  Kdrpcr  warden  der  Analyse 
unterworfen,  die,  was  die  Sohwefelsaure,  das  W asset-  und  Chrom- 
oxyd  betriffl,  ganz  nach  der  oben  beschi  iebenen  Weise  ausge- 
fiihrt  wurde.  Die  Bestimmung  des  Kali’s  geschah  in  der  Weise, 
dafs  eine  gewogene  Quantilat  des  Salzes  ini  Platintiegel  gegliiht 
wurde,  bis  sie  nicht  mehr  an  Gewichl  verlor  (zuletzt  unler 
Zusatz  von  kohlensaurem  Amrnoniak  zur  Zerselzung  des  gebil- 
deteu  zweifach  schwefelsauren  Kali’s).  Der  Riickstand  wurde 
gewogen,  ausgewaschen  und  wieder  gewogen.  Die  Diflerem 
ergab  die  Quantilat  des  schwefelsauren  Kali’s. 

Ich  werde  die  analysirten  Producte  mit  Buchstaben  bezeich- 
nen  uad  diejenigen  zuerst  abbandcln,  die  am  meisten  Kali  ent- 
liallen. 

1)  Substant  A.  Sie  wurde  erballen  bei  eiuer  mdgliclist 
niederen  Teinperalur,  wo  eben  die  Entwicklung  des  SauerslofftS 
begann,  und  bei  sehr  kurz  dauerndcr  Einwirkung  derSchwefel- 
saure.  Die  Operation  wurde  unterbrochcn,  ehe  noch  alles  chrom- 
saure  Kali  zerselzt  war.  Das  rein  ausgewaschene  Salz  gab 
folgende  analytiscbe  Besultale  : 

1)  0,4305  Grm.  gegluht  gaben  0,2297  Grm.  Riickstand 
(53,35  pC.),  worin  0,1072  Grm.  Chronioxyd  und  0,1225  Grm. 
scliwefelsaures  Kali. 

2)  1,005  Grm.  gaben  0,029  Wasser  (2,88  pC.) 


berechnet 

Aeq. 

gefunden 

Cr,  0, 

24,85 

2 

24,90 

KO 

15,26 

2 

15,38 

HO 

1,47 

1 

2,88 

SO, 

58,42 

9 

56,84. 

2 (Cr,  0„  3 SO,)  + HO,  SO,  -f  2 (KO,  SO,), 
d.  h.  eine  Verbindung  des  rolhen  unloslichen  schwefelsauren 
Chromoxyds  mil  2 Atomen  schwefelsauren  Kali’s. 

Yielleicht  aber  wird  die  Zusammensetzung  dieses  Korpers 
durch  folgende  Forme!  besser  bezeichnet  : 

12  (Cr,  0,,  3 SO,)  + KO,  SO,]  + KO,  HO,  2 SO,, 
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d.  h.  der  Korper  ist  eine  Verbindung  des  rothen  unloslichen 
gchwefelsauren  Chromoxyds,  in  dem  ein  Atom  Schwefelsaure- 
hydrat  durch  ein  Atom  schwefelsaures  Kali  ersetzt  ist,  mit  einetn 
Atom  sauren  schwefelsauren  Kali’s. 

Wie  zu  ersehen,  ist  der  game  h'aligehalt  des  doppelt- 
chromsauren  Kali's  in  die  neue  Verbindung  mit  iibergegangen, 
da  das  Verhaltrtifs  des  Cbrouts  zum  Kali  in  beiden  Salzen  das-* 
selbe  ist. 

Ich  versuchte  diese  Verbindung  noch  einmal  darzustellen, 
erhielt  aber  stall  derselben  die  folgenden , die  schon  weniger 
Kali  enthieiten  : 

2)  Subslanz  B.  0,656  Grin,  gaben  blols  0,3343  Grm.  Buck- 
stand  (50,96  pC.),  worin  0,1713  Grm.  Chromoxyd  (26,11  pC.) 
und  0,1630  Grm.  schwefelsaures  Kali  (13,38  pC.  Kali). 

3)  Svbstanz  C.  0,493  Grm.  gaben  0,237  Grin.  Bdckstand 
(48,07  pC.) 

4)  Substans  D.  1,0535  Grm.  gaben  0,487  Grm.  Ruck- 
stand  (46,22  pC.),  worin  0,2782  Grm.  Chromoxyd  (26,40 pC.) 
und  0,2415  Grm.  schwefelsaures  Kali  (10,71  pC.  Kali). 

Ferner  gaben  0,808  Grm.  0,444  Grin.  Kaliumplatinchlorid, 
worin  0,0854  Grm.  Kali  (10,62  pC.). 

5)  Substam  E.  Alie  eben  erwahnten  Gemenge  oder  Ver- 
bindungen  hatten  eine  griine  Farbe ; die  Subslanz  aber , die  ich 
dadurch  erhielt,  dafs  ich  in,  auf  240°  C.  erwarmte  Schwe- 
felsaure  doppelt  - chromsaures  Kali  eintrug , hatte  eine  grau- 
rothliche,  dem  unloslichen  schwefelsauren  Chromoxyd  ahnliche 
Farbe. 

1)  0(497  Grm.  gaben  0,1915  Grm.  Ruckstaud  (38,53  pC.), 
worin  0,1645  Grin.  Chromoxyd  (33,09  pC.)  und  0,027  Grro, 
schwefelsaures  Kali  (2,94  pC.  Kali). 

2)  0,969  Grm.  gaben  0,0285  Grm.  VVasser  (2,94  pC.)  s 
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• 

berechaet 

Aeq. 

gefunden 

Cr,  0, 

33,00 

8 

33,09 

KO 

2,54 

1 

2,94 

HO 

1,94 

4 

2,94 

SO, 

62,52 

29 

61,03. 

4 (2  Cr, 

0, , 7 SO,, 

HO)  + KO 

, SO,, 

oder  wahrscheinlicher 

7 (2  Cr,  0„  7 SO,,  HO)  + [2  Cr,  0„  7 SO„  HO  + 2 (KO,  SO,)J, 
d.  h.  ein  Gemenge  von  einem  Atom  der  oben  ana'ysirten  Sub- 
stanz  A mit  7 Atomen  des  unloslichen  rothen  schwefelsauren 
Cbromoxydsalzes. 

Wenn  man  eins  der  eben  erwahnten  kalihaltigen  Producte 
mit  Schwefelsaure  in  einer  Platinschale  einige  Zeit  kocht,  oder 
direct  zweifach  chromsaures  Kali  in  kleincn  Portionen  in  kochende 
ScKwefelsSure  eintragt , so  erhalt  man , wie  erwahnt , das  rothe 
unldsliche  schwefelsaure  Chromoxydsalz.  Diese  Darstellung  ist 
ziemlich  beschwerlich , weii  die  Schwefelsaure  sehr  stark  stdfst. 
Gleichwohi  mufs  einige  Zeit  gekocht  werden,  ehe  man  ein  ge- 
niigend  reines  Praparat  erhalt.  Auch  bei  sehr  sorgfaltiger  Dar- 
stellung gelang  es  mir  nichl,  den  Kaligehalt  vollig  zu  beseitigeo. 

1) 0,742  Grm.  des  so  dargestelllen  unloslichen  schwefelsauren 
Chromoxyds  gaben  0,256  Grm.  Cbromoxyd,  dem  ein  wenig 
schwefelsaures  Kali  beigemengt  war. 

2)  1,108  Grm.  gaben  2,0325  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
(63,04  pC.  Schwefelsaure)  : 

Cr,  0,  34,57 

SO,  63,04 
HO  2,39. 

Einwirkung  concentrirter  Schwefelsaure  auf  Chromaiam. 

Hart  wig  *)  beschrieb  ein  Sale,  das  er  durch  Einwirkung 
von  Schwefelsaure  auf  Chromaiam  erhielt,  indem  er  eine  Losung 


*)  Pogg.  Ann.  Bd.  56.  S.  95 — 100. 
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desselben  bis  zur  Syrupdicke  eindampfle  and  nach  dem  Zusatz 
von  Vitriotol  bis  zu  200°  C.  erwSrmte,  Auf  diese  Weise  erhielt 
er  ein  beligrunes  Pulver,  dessen  Analyse  zu  der  Formel  des 
wasserfreien  Chromalauns  KO,  SO,  + Cr,  0,,  3 SO,  fuhrte. 

Her  twig  hat  indefs  blofs  2 Bestandlheile  dieser  Verbin- 
dung,  die  Schwefelsaure  und  das  Chromoxyd,  und  zwar  nach 
einer  Methods  bestimmt , iiber  deren  Schwierigkeiten  ich  bereits 
oben  sprach,  namlich  durch  Kochen  mit  Kalilauge.  — HerU 
wig  gibt  aufserdem  an,  dafs  durch  Brhitzen  des  Chromalauns 
auf  eine  Tempcratur  zwischen  300—  400°  C.  ebenfalls  wasser- 
froier  Chromaiaun  entsteht,  der  sich  jedoch  von  jencm,  unter  Zusatz 
von  Schwefelsaure  erhaitenen,  dadurch  unterscheidel , dafs  er 
an  kochendes  Wasser  alles  schwefelsaure  Kali  abgibt,  wahrend 
jener  vollig  unverandert  bleibt.  Schon  dieses  so  verschiedene 
Verhallen  zweier  gleich  zusamniengeseizter  Verbindungen  hatte 
zu  einer  genaueren  Analyse  dieser  Products  auffordern  sollen. 

Urn  den  wasserfreien  Chromaiaun  darzustellen , behandelte 
ich  einen  Theil  Chromaiaun  auf  die  von  Hertwig  angegebene 
Weise  mit  einem  Ueberschusse  von  Schwefelsaure;  ich  erhielt 
nur,  wie  weiter  unten  zu  ersehen,  unlosliches  schwefeisaures 
Chromoxyd.  Da  ich  auf  diese  Weise  das  Hertwig’sche  Salz 
nicht  erhielt,  anderte  ich  das  Verfahren  insoweil  ab , dafs  ich 
zur  syrupdicken  Aufiosung  des  Chromalauns  nur  sehr  wenig 
Schwefelsaure  hinzufugte.  So  erhielt  ich  ein  unlosliches  grimes 
Pulver  mit  alien  von  Hertwig  angegebeoen  Eigenschaften. 

1)  0,5583  Grm.  des  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschenen 
Salzes  gaben  nach  dem  Gluhen  0,2993  Grm.  Buckstanu  (53,60 
pC.),  worin  0,1365  Grin.  Chromoxyd  ur>d  0,1628  Grm.  schwe- 
feisaures Kali. 

2)  1,0493  Grm.  gaben  1,842  Grm.  scbwefelsauren  Baryt, 
worin  0,5985  Grm.  Schwefelsaure. 

3)  0,9523  Grm.  gaben  1,575  Grm.  scbwefelsauren  Baryt, 
worin  0,5413  Grm.  Schwefelsaure. 

Anna!,  d.  Chemie  u.  Fhnrin.  f.XVI.  Bd.  f.  Heft.  7 
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4)  0)8903  Grm.  gabm  0,027  Grin.  Wasser  : 

Cr,  0,  24,48 

KO  15,74 

HO  3,03 

SO,  57,04. 

Diese  Verb  indung  ist  dieselbe,  die  wir  bereits  oben  kennen 

gelernt  habeu  als  das  zuerst  angefuhrte  Product  der  Einwirkung 
von  concentrirter  Scliwefelsiiure  auf  doppelt  - cbromsaures  Kali, 
dessen  Forme!  : 

2 CCr,  0S,  7 KO,,  HO)  + 2 CKO,  SO,). 

Dampft  man  eineLdsung  \on  Chromalajjn  mit  einem  grofsen 
Ueberschufs  von  Schwefelsaure  ein , so  erhilt  man,  wie  bereits 
erwBhnt,  das  untosliche  saure  schwefelsaure  Chromoxyd. 

0,4935  Grm.  des  so  dargestellten  rothlichen  unloslichen 
schwefelsauren  Chromoxyd*  gaben  beim  Gliilien  0,171  Chromoxyd 
(34,65  pC.); 

Es  bilden  sich  demnach  aus  deiu  Chromalaun  bei  Einwir- 
kung von  concentrirter  Schwefelsfiure  dieselben  Producle,  wie 
aus  deni  zweifach  chromsauren  Kali,  lndefs  ist  die  Art  und 
Weise,  wie  sich  diese  Producle  bilden,  verschicden.  Bei  deni 
Chromalaun  komint  es  auf  die  Quantum  der  einwirkenden  Schwe- 
felsiure  an,  bei  dein  zweifach  chromsauren  Kali  auf  die  Tem- 
peratur , bei  der  die  Substanzen  auf  einander  einwirken. 

Einwirkung  des  Schwefehcasserstoffgases  auf  das  rothliche 
untosliche  schwefelsaure  Chromoxyd. 

Gluhlt  man  das  schwefelsaure  Chromoxyd  in  einem  Strome 
von  SclTwefelw asserstoffgas , so  bildet  sich  unter  Entwicklung 
von  Schwefel,  schwefliger  Saure  und  Wasser  Schwefelchrom, 
oin  schwarzes  Pulver,  das  beim  Erhilzen  in  Sauerstoff  unter 
Fenererscheinung  zu  Chromoxyd  verbreunt. 
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0.624  Grm.  schwefelsaures  Chromoxyd  gaben  0,2805  Grm. 
(44,95  pC.)  Scbwefelchrom.  In  0,624  Grin,  des  angewandten 
Salzes  sind  0,1473  Cbrom  mthallen,  nine  Quantilat , welche  in 
das  gebildete  Schwefelchrom  iihergegangen  ist,  das  im  Uebrigen 
nur  Schwefei  enthielt  : 

gefunden  Aeq.  berecknet 

Cr  52,53  2 52,26 

S 47,47  3 47,74. 

Etntoirkimg  des  Wasserstoffs  auf  das  tmlosliche  schwefelsaure 

Chromoxyd. 

Schrotte  r sagt  *):  wErhilzi  man  das  schwefelsaure  Chrom- 
oxyd in  einem  Slrome  Wasserstoffgas  bis  zum  schwachen  Gliiheu, 
so  crhill  man,  wahrend  Wasser,  SchwefelwasserslofT und  Schwefei 
entweichen,  Chromoxyd.  Es  verhalt  sich  also  das  schwefelsaure 
Chromoxyd  bei  seiner  Erwjjrmung  sowohl  fur  sich,  als  in  Was- 
serstylfgas , wie  die  schwefelsaure  Thonerde.« 

Dagegen  findet  sich  in  den  Comptes  rendus  **)  cine  Notiz 
von  E.  Kopp  fiber  die  Producte  der  Einwirkung  des  Wasser- 
stofTs  auf  schwefelsaures  Chromoxyd.  Das  dazu  angewandte 
schwefelsaure  Chromoxyd  stellle  er  dar  durch  Eintragen  von 
zweifach  chromsaurem  Kali  in  concentrirta,  bis  fast  zum  Kochen 
erhitzte  Schwefelsaure.  Er  erhielt  ein  grimes,  sehr  feines  Pulver. 
Bei  Einwirkung  des  W'asserstofls  nahe  bei  Rothgluhhitze  erhielt 
er  unter  Entwioklung  von  Wasser  und  schwefliger  Siiure  ein 
braunschwarzes  Pulver,  einen  der  energischsten  Pyrophore  von 
der  Zusammensetzung  Cr4  S, , der  beim  Erhitzen  in  SauerstoQ 
vollstandig  zu  Chromoxyd  verbrannle.  Durch  Steigerung  der 
Hilze  im  Wagserstoffstrome  gelangte  er  zur  Verbindung  Cr,  S 
unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoflgas. 


•)  Pogg.  Ann.  Bd.  53.  S.  51S  34. 

Tom.  ta  p.  1156-  58.  184*. 

7* 


Digitized  by  Google 


iOO  Traube,  uber  eitiige  Chromverbindungm. 

In  Betreflf  der  Verbindung  Cr4  S,  sagt  £.  Kepp  : 

Une  experience  Ires -simple  confirme  cetle  composition  : 
en  6quilibrant  sur  la  balance  un  lube  scelle  contenant  ce  com- 
pose, et  en  brisant  ensuite  les  extremites  pour  faire  tomber 
Cr4  Ss  et  produire  son  inflammation,  on  trouve  apres  I’oxydation, 
que  I’equilibre  n’a  pas  ete  sensibiement  derange.  En  efTet,  Cr4  St 
se  change,  par  I’oxydation,  en  Cr4  04,  en  degageant  3 SO,; 
mais  les  S,  perdus  pesent  a peu  pres  autant  que  les  04  acquis. 

Kopp  sagt  ferner,  dafs  er  sich  auch  durch  eine  directe 
Analyse  davon  uberzeugt  habe,  jener  schwefelhaltige  Korper 
enlhalte  nur  Chrom  und  Schwefel.  Indefs  sind  weder  die  Me- 
thode,  nach  der  die  Analyse  gemacht  wurde,  noth  auch  die 
gefundenen  Zahlen  naher  angegeben,  was  hier  urn  so  nothwen- 
diger  war,  als  es  einen  weit  scharferen  Beweis  fur  die  ange- 
gebene  Zusammenselzung  jenes  Korpers  geliefert  hatte , als  alio 
anderen  mitgetheilten  Analysen  und  Experimente.  Denn  was 
zuvordersl  jenen  mit  des  Verfassers  eigenen  Worten  angefdhrlen 
Versuch  betrifTt,  so  lafat  er  noch  eine  andere  Deutung  zu.  Ge- 
selzten  Palls  namlich  der  Pyrophor  war  nach  der  Formel : Cr,  SO 
= CrS  + CrO  zusammengesetzt , so  wurde  bei  seiner  Ver- 
brennung  zu  Chromoxyd  sein  Gewicht  auch  nicht  verSndert, 
weil  ein  Aequivalent  Schwefel  ebensoviel  wiegt,  als  2 Atome 
Sauerstofl.  Cr,  SO  ist  dem  Gewichte  nach  gleich  Cr,  Os.  Die 
Formel  : CrS  + CrO  war  iiberdiefs  den  bisherigen  chcmischen 
Erfahrungen  entsprechender,  als  die  Formel  : Ci4  S,. 

Doch  abgesehen  davon  — Kopp  hat  seine  Versuche  uber- 
haupl  nicht  mit  einem  genligend  reinen  Praparal  angestellt.  Er 
gibt  namlich  an , sein  schwefelsaures  Chromoxyd  Sey  ein  grvnes 
Pulver  gewesen,  wabrend  Schrdtter  ausdrucklicb  Graurotk 
als  die  Farbe  desselben  bezeichnet.  Nun  wissen  wir  aus  deni 
Vorigen,  dafs  man  durch  Eintragen  von  zweilach  chrouisaurem 
Kali  in  heifse  concentrate  Schwefelsaure  grime  Korper  erbalt, 
die  Kali  enthallen,  und  um  so  mehr  davon  enthalten,  je  grdfser 
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der  beim  Gtuhen  a us  ihnen  erhaltene  Ruckstand  ist.  Das  reine 
schwefelsaure  Chromoxyd  hinterlMfst  beim  Gtuhen  34,40  pC. 
Wir  ho  ben  oben  die  Analyse  eines  Productes  (Subslanz  E)  ge- 
geben,  das  38,53  pC.  GlUhruckstand  gab,  woven  5,44  pC. 
schwefelsaure.s  Kali  waren.  Da  nun  der  Ruckstand  des  von 
Kopp  angewandten  Salzes  noch  1,4  pC.  roehr  (39,99  pC.J  be- 
trug , so  enthielt  sein  Salz  mehr,  ais  7 pC.  schwefelsaures  Kali ! 

Das  Verhalten  des  schwefelsauren  Chromoxyds  wurde  defs- 
halb  einer  neuen  Prufung  unterworfen.  Der  Versucb  wurde  io 
folgender  Weise  angestellt  : 

Bine  gewogeneQuanlitat  des  rothlichen  schwefelsauren  Chrom- 
oxyds wurde  in  eirier  Kugelrohre  in  einen  Strome  ganz  trockenen 
Wasserstofigases  erhitzL  (Die  Kugelrohre  wurde  itoiner  mil 
Wasserstoff  gefdlH  gewogen).  Zuletcl  wurde  die  Hilze  gestei- 
gerL  Unter  Entwicklung  von  Wasser,  Schwefet , schwefliger 
Saure,  zuletzt  von  Schwefelwasserstoffgas  (was  darauf  hindeutet, 
dafs  das  Schwefelchrom  durch  Wass  erst  oilgas  in  analoger  Weise 
verandert  wird,  wie  das  Chromsesquichlorur),  ging  das  Sals 
in  eine  schwarze,  schwefelhaltige  Subslanz  uber,  in  der  inan 
bei  genauerer  Beobachtung  cinzelne  grune  Punkte  von  Chrom- 
oxyd wahrnahm.  Weil  dieses  Pulver  so  pyrophoriocb  war,  daft 
es  bei  Zulritt  der  Luft  zum  Tbeil  (nie  vdllig)  zu  Chromoxyd 
verbrannte  unler  bedeutender  W armeent wicklung,  so  wurde  nach 
bcendeter  Operation  die  Kugei  unter  den  nolhigen  Vorsiciits- 
inafsregeln  rasch  mil  2 gut  schliefsenden , lufttrockenen , vor- 
hergewogenen  Korken  verschlossen  und  so  auf  die  Wage  ge- 
brachl.  Der  Verlust  betrug  nie  mehr  a Is  64,85  pC.,  selbst  vvenn 
das  (freilicb  ieicht  schmelzbarej  Glas  bis  zum  Schmelzen  erhitzt 
wurde.  Zuletzt  verband  man  zur  Bestimmung  des  Schwefelge- 
baltes  des  Kdrpers  die  Kugelrohre  mit  einem  Cblorentwicklungs- 
apparat.  Man  liefs  das  Cblor  bei  RothglUhhitze  einwirken.  Es 
sublimirta  Chromcblorid  in  den  oberen  Tbeil  der  Kugei  und 
trennte  sich  auf  diese  Weise  von  dem  bereits  priiexistirenden 
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Chromoxyd.  Den  Chlorsehwefel  fing  man  in  einem  Gefifse  auf, 
das  mit  schwefelsaurefreier,  mil  Cblor  gosiiUigler  Kalilauge  halb 
gefullt  war.  Der  Chlorsehwefel  verwandelte  sicli  in  kurzer  Zeit 
vollig  in  Sohwefelsaure.  Nach  Uebersaltigung  der  Flussigkeit 
mit  Salzsaure  und  Erwarmen  bis  zum  Verschwinden  des  Chlor- 
geruchs  setzte  man  Chlorbarium  zu.  Durch  Schmelzen  desRuck- 
standea  in  der  Kugelrdhre  mit  Salpeter  und  kohiensaurem  Natron 
und  durch  die  geeigneten  Reactionen  wurdo  die  Ueberzeugung 
gewonnen,  dafs  alter  Schwefel  als  Chlorsehwefel  abdestillirt  war. 

1)  0,797  Grm.  des  graurolhlichen  schwefelsauren  Chrom- 
oxyds  gaben , in  Wasserstofl  gegliiht,  0,287  Grin.  (36,01  pC.) 
eines  braunschwarzen  Pulvers.  Dies©  0,287  Grm.  gaben  0,289 
Grm.  schwefelsauren  Baryt,  enthaltend  0,0397  Grm.  Schwefel. 

Da  ferner  in  100  Theilen  des  angewandten  schwefelsauren 
Chromoxyds  23,614  Grm.  Cbrom  enthallen  waren,  so  ist  in  den 
0,797  Grm.  dieses  Seizes  und  in  den  0,287  Grm.  des  daraus 
erhakenen  Productes  0,1882  Grm.  Chrora  vorhanden. 


gefar.den 

Aeq. 

berechnel 

Cr 

65,57 

3 

66,33 

S 

13,84 

1 

13,46 

0 

20,59 

3 

20,21. 

2)  0,736  Grm.  schwefelsaures  Chromoxyd  gaben,  in  Was- 
sersloff  gegliiht,  0,2635  Grm.  Rticksland  (35,80  pC.).  Dieser 
Ruckstand  gab  0,2715  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  enthaltend 
0,037  Schwefel. 

In  9,736  Grm.  schwefelsauren  Chromoxyds  sind  ferner  0,1737 
Grm.  Chrom. 


gefunden 

Aeq. 

berechnet 

Cr 

65,92 

3 

66.32 

S 

14,04 

1 

13,48 

0 

20,03 

3 

20,20. 

3)  0,734  Grm.  schwefelsauren  Chromoxyds  gaben  0,258 
Grm.  jenes  braunschwarzen  Pulvers  (35,15  pC.).  Dieser  Ruck- 
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gland  gab  0,1722  Grin.  schwcfelsauren  Baryt  (0,0236  Grm. 
Scbwefei). 

In  0,734  Grm.  schwefelsauren  Chromoxyds  sind  enthalien 
0,1733  Grm.  Chrom. 


Refunded 

Aeq  iti  valenten-  V erhaltmft 

Or 

67,17 

4,472 

S 

9,15 

1 

0 

23,68 

5,178. 

Aus  diesen  Analysen  ergibt  sich  Folgendes  : 

1)  Der  Riickstand  beim  Erhitzen  in  Wassersloff  ist  ein 
wenig  grofser,  ala  die  Quantilat  des  Chromoxyds,  die  beim 
Gliihen  des  sohwefelsauren  Seizes  an  der  Luff  zuriickbleibt  und 
kann  durch  starkeres  Gluhen  dann  nicht  mehr  verrnindert  werden. 

2)  Das  Product  hat  keine  constante  Zusammenselzung.  Nach 
den  ersten  2 Analysen  ist  der  durch  Gluhen  in  WasserstofT  er- 
haltene  schwefelhaltige  Korper  eiu  Gemenge  von  1 Atom  Chrom- 
sulfur  (CrS)  und  1 At.  Chromoxyd  CrS  + Cr,  0,  = Cr,  SO,. 
In  der  dritten  Analyse  ist  das  Aequivalenten  - Verhaltnifs  des 
Chroms,  Schwefels  und  Sauersloffs , wie  4,472  : 1 : 5,178. 
Nehmen  wir  hier  ein  Atom  ChromsulfUr  (CrS)  aR,  so  verhalt 
sich  das  Ubrig  bleibende  Chrom  zum  Sauerstoff,  wie  2 : 2,98. 
wie  2:3.  Es  geht  also  auch  aus  dieser  Analyse  hervor,  dafs 
wir  es  mil  einem  Gemenge  von  ChromsulfUr  mil  Chromoxyd  zn 
thun  haben.  Eine  niedere  Scbwefelungsstufe  als  CrS  ist  in  dem 
Kflrper,  den  wir  beim  Gluhen  des  unldslichen  schwefelsauren 
Chromoxyds  in  Wasserstoff  erhallen.  durchaus  niclit  vorhanden. 

Verhalten  der  trockenen  Chromtaure  yeyeu  schwefliysnures  Gas. 

Dieser  Versuch  wurde  hauptsiichlich  in  der  Absicht  ange- 
stellt , ein  wasserfreies,  neutrales  schwofelsaures  Chromoxyd  zu 
erzielen. 

3 Grm.  reiner  Chromsaure  wurden  in  einer  Kugelrohre 
(deren  beide  Rdhren-Enden  unter  einem  stuir.pfen  Winkel  gegen 
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die  Kugel  geneigt  waren , am  diese  in  ein  Oeibad  Lauchen  zu 
konnen)  unter  Hindurchleilen  eines  trockenen  Luftstroms  bei 
einer  Temperalur  von  180*  C.  so  lauge  erhitzt,  bis  koine  Ge- 
wichtsabnahme  mehr  stattfand.  Ueber  die  so  getrocknete  Sub- 
stanz  wurde  ein  langsamer  Strom  scbwefliger  Saure  geleitet,  die 
durch  Schwefeisaure  und  eine  lange  Scbicbt  Cblorcalcium  ge- 
trocknet  wurde.  Das  andere  Ende  der  Kugelrohre  war  ebenfalls 
an  ein  Cbiorcalciumrohr  befestigt,  um  die  abnosphirische  Luft, 
die  beim  zufalligen  Aufhoren  oder  SchwScberwerden  des  Gas- 
stromas  in  die  Kugelrobre  eintreten  konnte,  voUkommen  zu 
trocknen. 

Bei  gewdhnlicher  Temperatur  wirkte  die  schweflige  Stture 
gar  nioht  auf  die  Chromsaure  ein,  aucb  nicbt  bei  100*  C.  Die 
Temperatur  wurde  daher  im  Oelbade  bis  auf  180*  C.  gesteigerl 
(one  Hitzo,  bei  der  die  ChromsSure  sieb  durohaus  nocb  nicbt 
zerselzt).  Jetzt  wurde  die  Cbromsfiure  verSndert,  aber  nur 
iufserst  langsam,  indem  die  Krystaile  nach  und  nach  in  einen 
scfawarzen,  gianzlosen  Korper  verwandelt  wurdeo.  Die  Operation 
wurde  4 Tage  lang  forlgaselzl. 

Beim  Uebergiefsen  des  Inhalts  der  Kugelrdhre  mit  Wasser, 
fand  sich  der  grhfste  Tbeil  der  Chromsaure  nocb  unzersetzt. 
Ein  Tbeil  baUe  sich  in  einen  scfawarzen  Korper  verwandelt, 
dessen  Mange  nach  dam  Auswaschen  kaum  0,5  Grin,  betrug 
Seinen  Eigenscbaftan  nach  verhielt  er  sich  ganz,  wie  das  weiter 
unlen  niher  bescbriebene  chromsaure  Chromoxyd,  das  bei  der 
Zerselsung  der  Cbromsaure  durch  erhobte  Temperatur  entstehU 
Er  enthielt  jedoch  aucb  Schwefeisaure.  Der  Kdrpor  wurde 
anaiysirt. 

1)  0,1813  Grm.  gaben  0,058  Gnn,  schwefelsauren  Baryt 
(0,0199  Grm.  Schwefeisaure). 

2)  0,257  Grm.  hinterliefsen  nach  deni  Gliiben  0,1922  Grm. 
Chromoxyd. 
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Cr,  08  74,79 
0 14,24 

SO,  10,97. 

In  Betracht  der  iui  Verhaltnifs  znr  Ungen  Dauer  der  Ope- 
ration so  geringen  Quanlitit  der  gebiideten  Schwefelsaure , und 
in  Betracht  der  Leiehtigkeit , mil  der  Chromsaure  in  Gegenwart 
von  Wasser  die  schweflige  Saure  in  Schwefelsaure  ilberfuhrt, 
Iafst  sicb  aus  der  obigen  Analyse  kein  anderer  Schlufs  ziehen, 
als  dafs  die  trockene  Chromsaure  durch  scbweflige  Siiure  nichl 
in  schwefelsaures  Chromoxyd  verwandeit  wird  und  die  Bildung 
der  in  jenem  schwarzen  KOrper  vorhandenen  Schwefelsaure  wohl 
nur  von  einer  sehr  geringen  Quantitat  hinzugekonimenen  Wassers 
herruhren  mag.  Wie  gering  diese  Quanlitat  nur  zu  seyn  brauchte, 
Iafst  sicb  riurch  folgende  Rechnung  leicht  darthun : 

In  181  Milligr.  des  schwarzen  Korpers  waren  20-MUligr. 
Schwefelsaure  enthalten,  mithin  in  der  ganzen,  ungefakr  500 
Milligr.  betragenden  Masse  dieses  Korpers  55  Milligr.  Schwefelsaure. 
Nun  wisaen  wir  aber,  dafs  in  dem  unloslichen  schwefelsauren 
Chromoxyd  auf  3 Milligr.  Wasser63Mi!ligr.  Schwefelsaure  koutnien. 
Detnnach  waren  zur  Bildung  jener  55  Milligr.  Schwefelsaure  kaum 
3 Milligr.  Wasser  nothig  — einc  Quantilai,  die  in  der  That  such 
bei  einer  noch  so  sorgfaltig  geleiteten  Operation  (wenn  man  die 
iange  Dauer  derselben  berucksichligQ  zu  der  Chromsaure  hin- 
zutreten  konnle. 

Demnacb  erleidet  die  Chroinsfiuro  im  trockenen  Zustande 
durch  schweflige  Skure  keine  andere  Veranderung,  a is  dafs  sie 
bei  erhoh'er  Temperalur  sehr  langsam  zu  chromsaurem  Chrom- 
oxyd reducirl  wird  enter  Bildung  von  wasserfreier  Schwefelsaure. 
Die  Bildung  dieser  Saure  suchte  ich  direct  nachzuweisen,  indem 
icb  das  uber  die  erhitzte  Chromsaure  slreiohende  Gas  von  Zeit 
zu  Zeit  Y«  Stunde  lang  durch  ausgekochtea  Wasser  hindurch- 
geken  liefs.  Nach  Zusatz  von  Salzsiiure  und  Chlurbarium  erhielt 
icb  eine  schwacbe  Triibung,  die  aber  zum  Theil  auch  von 
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•chwefliger  Saure  herruhreu  konrvte,  die  sich  bn  Waager  auf 
h'osten  der,  sehr  schwer  vollig  auszulreibenden  Lull  oxydirt  haUe. 

Auch  doppclt-chromsaures  Kali  gibt  mil  trockener  schwef- 
liger  Saure  jenas  chromsaure  Chromoxyd,  aber  erst  bei  einer 
viel  boheren  Temperatur  (ungefahr  beim  Zersetzungspuncte  des 
Leinols).  

Die  eigenthlimliche  Zusammensetzung  des  uniftslichen  schwe- 
felsauren  Chromoxyds,  als  des  sauren  Salzes  einer  Base  von 
dem  Typus  R,  Ot,  machte  es  wfinschenswerth,  zu  unlersuchen, 
ob  nicht  anaioge  Salze  auch  mit  Eisenoxyd  und  Thonerde  dar- 
gestellt  werden  kdnnten. 

Zu  diesem  Zvvecke  wurde  reines  schwefelsaures  Eisenoxyd 
und  schwefelsaure  Thonerde  mit  concenlrirler  Schwefelsaure 
langere  Zeit  gekocht.  Nach  beendigter  Operation  wurden  die 
auf  dem  Boden  der  Schale  befmdlichen  Salze  von  der  dariiber 
stehenden  Schwefelsaure  befreit,  mil  Alkohol  gevvaschen  und, 
bei  200°  gclrocknet , der  Analyse  unlerwerfen. 

0,389  Grin,  so  behandelten  schwefelsauren  Eiseuoxyds  ver- 


loren  beim  Gluhen  0,2335  Grm. 

gefunden 

Aeq. 

berechnet 

Fe,  0,  39,98 

1 

40.00 

SO,  60,02 

3 

60,00. 

0,9423  Grm.  auf  obige  Weise  behandeller  schwefeisaurer 
Thonerde  verloren  beim  Gllihen  0,6565  Grin. 

gef  untied  Aeq.  bereebnet 

Ala  0,  30,33  1 29,93 

SO*  69,67  3 70,07. 

Es  ergibt  sich  daraus,  dafs  unler  den  zur  Bildung  saurer 
Salze  giinsligsten  Bedingungen  kein  saures  schwefelsaures  Eisen- 
oxyd, keine  saure  schwefelsaure  Thonerde  gebildel  werden. 

Wasserfreies  chromsaures  Chromoxyd. 

Die  Chromsflure  schinilzt  bekanntlich  bei  erhohter  Tempe- 
ralur  (zwischen  180  -190°).  Selbst  bis  auf  250®  erhitzt,  bleibC 
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sie  unzersetzL  Geht  die  Temperatur  etwas  daruber  liinaus,  so 
zerfallt  sie  in  Sauerstoff  und  einen  schwarzen  Korper,  der  eine 
Verbindung  von  Chromsaure  mit  Chromoxyd  ist. 

18  Grm.  reiner  Chromsaure  in  einem  Porcellantiegel  im 
Luflbade  bis  zur  Zersetzung  erhitzt,  gaben  einen  schwarzen 
festen  Klumpen  von  der  Form  des  Tiegels.  Dieser  Klumpen 
wurde  fein  zerrieben,  mit  Wasser  ausgekocht,  um  die  nocb 
unzersetzte  Chromsaure  zu  enlfernen.  Das  Waschwasser  lief 
indessen  nach  tagelangem  Waschen  noch  iinmer  (wenn  auch 
schwachj  gelb  gefarbt  hindurcb.  Es  korinte  demnach  der  Fall 
seyn , dafs  der  Korper  auch  seine  chemisch  gebundene  Chrom- 
saure an  das  Wasser  abgab,  oder  sich  in  demselben  langsam 
unverandert  anfloste. 

Um  diefs  zu  entscheiden , wurde  eine  Portion  des  Korpers, 
die  wir  a nennen  wollen , analysirt  (siebe  weiter  unten  Ana- 
lyse 1).  Der  ubrige  Theil  wurde  mit  Wasser  4 Stunden  lang 
gekocht,  wobei  dasselbe  sich  tief  dunkelbraun  farble,  und  darauf 
gewaschen.  Das  Waschwasser  lief  auch  nach  langer  Zeil  schwach 
gelblich  gefarbt  hindurch.  Auch  von  deni  so  bchandelten  Korper, 
den  wir  b nennen  wollen,  wurde  eine  Analyse  gemacht  (siehe 
Analyse  2). 

1)  0,9845  Grin,  ties  Kdrpers  .a  hinterlidsen  nach  dem 
GlUhen  0,873  Grm.  Chromoxyd. 


gef'unilen 

Aeq. 

bercchnct 

Cr 

58,36 

5 

57,78 

0 

41,64 

12 

42,22. 

2)  0,55  Grm.  des  Korpers  b hmterliefsen  nach  dem  Giuhen 
0,4685  Grm.  Chromoxyd. 

Cr  = 58,47 
0 = 41,53, 

Paraus  ergibt  sich,  dafs  dieser  Korper  ein  neulrales  chrom- 
saures  Salz  des  Chromoxyds  ist  und  durch  Wasser  zwar  in 
seiner  Zusammenselzung  durchaus  nichl  verandert,  aber  von  der 
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unloslichen  Modification  in  die  Idsliche  ubergefuhrt  wird,  nament- 
lich  beim  Kochen. 

Dieselbe  Verbindung  wurde  noch  zweimal  ganz  nacb  dein 
oben  angegebenen  Verfahren  dargestellL 

Die  eine  Darstellung  gab  folgende  analytische  Resultate  : 

1)  0,803  Grm.  hinterliefsen  nach  dem  Gluhen  0,6745  Grin. 
Chromoxyd. 

2)  0,356  Grin,  binterliefsen  nacb  dem  Gltiben  0,299  Grm. 
Chromoxyd. 

Cr  = 57,66 
0 = 42,34. 

Die  andere  Darstellung  gab  folgende  Resultate  : 

0,298  Grm.  hinterliefsen  nach  dem  Gluhen  0,2515  Grin. 
Chromoxyd. 

Cr  = 57,93 
0 = 42,07. 

Die  Zusammensetzung  des  Korpers  entspricht  demnach  der 
Formel : Cr»  0, , 3 Cr  0,. 

Die  Eigenschaften  desselben  ergeben  sich  zum  Theil  aus 
dem  Vorigen.  Vom  Wasser,  namenllich  von  kochendem,  wird 
er  nach  und  nach  in  die  loslicbe  Modification  ubergefuhrt.  Salz- 
saure  lost  ihn  beim  Erwarmen  unter  Entwicklung  von  Chlor  zu 
Chrotnchlorid ; Salpetersaure  Idst  ihn  nur  sehr  langsam.  Von 
verdilnnter  Schwefelsaure  wird  er  in  losliches  schwefelsaures 
Chromoxyd  und  Chroinsaure,  aber  nur  allmahiig,  von  concen- 
trirter  Schwefelsau-e  dagegen  bei  geUndem  Erwarmen  leicht  in 
Chromsiiure  und  wdotUchet  schwefelsaures  Chromoxyd  ver- 
wandelt  Durch  Kali  wird  er  leicht  zerlegt;  schwer  durch  An»- 
moniak.  Dieses  lelztere  scheint  direct  nur  durch  seinen  Was- 
sergehalt  zu  wirken. 

WatserhaHiges  chromsaures  Chromoxyd. 

Wird  ein  Tropfen  verdunnter  wasseriger  Chroinsaure  auf 
einer  Glasplatte  der  Luft  ausgesetzt,  so  trocknet  er  zu  emem 
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braanen,  im  Wasser  unloslichen  Fleck  ein,  der  dera  Glase  stark 
anhaftet  Die  Chromsaure  hat  sich  vermoge  der  in  der  Luft 
enthaltenen  organischen  Stofle  in  chromsaures  Cbromoxyd  ver- 
wandelU 

Denselben  Korper  stellte  ich  mir  durcb  Reduction  wSsse- 
riger  Chromsaure  vermitteist  Alkohoi  dar.  Lafst  man  eine  mafsig 
concentrirte  Losung  von  Chromsaure  in  der  Kalte  mit  einem 
Ueberschufs  von  Alkohoi  stehen,  so  gerinnt  sie  zu  eiiier  schwarz- 
braunen  Gallerte,  die  eine  grofse  Menge  Wasser  mechanisch 
eingeschlossen  enthalL  Am  schnelisien  erhalt  man  diesen  Kor- 
per, wenn  man  eine  verdfinnte  wasserige  Chromsaure  mil  einem 
Ueberschufs  von  Alkohoi  versetzt  und,  nachdem  die  Aldehyd- 
entwicklung  aufgehurt,  erwarmt.  Nach  kurzer  Zeit  ist  die  Re- 
duction der  Chromssiure  vollstandig  vor  sich  gegangen.  Ein 
Theil  des  gebildeten  chromsauren  Chromoxyds  senkt  sich  so- 
gleich  zu  Boden,  ein  anderer  Theil  bieibl  wochenlang  in  der 
dardber  stehenden  Flussigkeit  suspendirt.  Der  Niederschlag  wurde 
in  einer  Schale  mit  Wasser  gekocht,  bis  reiner  Essigsaure- 
Geruch  hervortrat,  dann  mit  Wasser  und  zuletzt  mit  absolutem 
Alkohoi  gescbutlelt,  bis  er  an  beide  nichts  mehr  abgab.  Das 
so  gereinigte  Praparat  ging  beirn  Trocknen  in  eine  sprdde, 
rissige  Masse  uber.  Es  wurde  fein  gepulverl  und  hatte  dann 
ein  graubraunes  Atisehen. 

Nicht  getrocknet  ldste  es  sich  Ieicht  in  Salzsdure  und  Sal— 
petershure,  schwieriger  in  EssigsSure.  Aus  diesen  Auflosungen 
wurde  durch  Ammoniak  Chromoxydhydrat  niedergeschlagen.  Von 
Kali  wurde  es  leichl  aufgelost.  Auf  die  getrocknete  Substanz 
wirklen  die  Reagentien,  namentiich  die  Salpetersdure  schwieriger 
em.  — Gegltthl  zeigte  es  die  dem  Cbromoxyd  eigrnthumliche 
Feuererscheinung.  — Church  Reduction  der  wasserigen  Chrom- 
saure vermitteist  schwefliger  S&ure  erhalt  man  diesen  Kflrper 
nicht.  Die  Chromsaure  geht  vollstandig  in  scbwefelsaures  Chrom- 
oxyd  uber). 
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Die  Eigenschaflen  dieses  chromsauren  Chronioxyds  stimmten 
M sehr  mil  den  Eigenschaften  jener  Verbindung  uberein,  die 
Rammelsberg  durch  Veruiischen  der  Ldsungen  von  neutraiem 
chromsaurem  Kali  und  Chroinalaun  erhalten  halte  *),  dafs  die 
Verinulhung  der  Ideniitat  beider  Korper  nabe  tag. 

Die  Analyse  bestatigte  diese  Vermuthung. 

1)  0,598  Grm.  bei  200°  getrockneler  Sobstanz  in  einoin 
Rohrchen  mit  Chlorcalciumvorlage  gegluht,  gaben  0,6200  Grm. 
Cbromoxyd  und  0,039  Grm.  Wasaer. 

2)  0,602  Grm.  bei  200°  getrockneter  Substanz  gaben  0,5255 
Grm.  Chromo.xvd  und  0,0365  Grm.  Wasser. 

Naeh  Abzug  des  Wassers  sind  in  100  Thin.  : 

gefundan 


L 

U. 

berechnel 

Cr 

63,86 

63,79 

8 

63,65 

0 

36,14 

36,21 

15 

36,35 

3 Cr, 

0,,  2 CrO,. 

Die  hauptsachlichsten  in  vorslehcnder  Abhandlung  enthal- 
tunen  Thatsachen  si  mi  folgende  : 

1)  Das  unlosliche,  rdlhliche  schwefelsaure  Chromoxyd  hat 
nicht  die  Formel : Cr,  0,,  3 SO,.  Es  ist  ein  saures  Salz  naeh 
der  Forme!  : 2 (Cr,  0, , 3 SO,)  + HO,  SO,  zusammengeselzL 
Seine  Entstehung  durch  Erhitzen  von  concentrirter  Schwelelsaure 
mit  Chromoxydhydrat,  Chromalaun  und  chromsauren  Kali  ist 
nachgewiesen,  so  dais  es  wahrscbeinlich  aus  alien  chromoxyd- 
und  chromsauren  SaJzen  bei  gleicher  Bebaudlung  entsteht.  Da- 
gegen  erhait  man  es  nicht  durch  Kocben  von  geglvhtem  Chroon- 
oxyd  mit  Schwefelsaure. 

2)  Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsaure  auf 
doppelt-chiomssiures  Kali  entstehen  Verbindungen,  die  ausScbwe- 


*)  Pojg.  Ann.  Bd.  58.  S.  274 
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feUaure , Chromoxyd , Kali  und  Wasser  bestehen,  und  um  so 
weniger  Kali  enthaltcn,  je  naher  die  Temperalur  der  Schwefel- 
ssiure  bei  der  Darstellung  deni  Siedpnncle  war.  Das  Product, 
das  am  meislen  Kali  enlhalt,  ist  nach  der  Forme)  : 2 (Cr,  Os, 
3 SO*)  + HO,  SO*  + 2 CKO,  SO*),  Oder  vielleicbt  richtiger 
nach  der  Formel : [2  (Cr,  0»,  3 SO,)  + KO,  SO,]+ KO,  HO,  2 SO, 
zusammengcselzt.  Die  weniger  kalihallendcn  Producte  sind  als 
Gemenge  dieses  Korpers  mil  dem  unldslichen  rolhlicben  schwe- 
felsauren  Chromoxyd  zu  betrachten. 

Diesellien  Producte  erhalt  man  durch  Einwirkung  concen- 
trirter  Schwefelsaure  auf  Chromalaun  - Losung.  Wasserfreier 
Cbromalaun  entsteht  auf  diese  Weise  nicht,  ira  Widerspruche 
mil  einor  Angabe  von  Her  twig. 

3)  Durch  Gliihen  des  unloslichen  schwefelsauren  Chromoxyds 
in  ScbwefeJwasserstoff  erhalt  man  Scbwefelclirom  von  der  Zu- 
sarninensetzung  : Cr,  S*. 

4)  Die  von  E.  Kopp  beschriebenen  Verbindungen  des 
Chronis  mil  Schwefel  von  der  Zusammensetzung  : Cr,  S*  und 
Cr,  S sind  nicht  vorhanden.  Dagegen  ist  die  Existenz  eines 
Chromsulfurs  (CrS)  in  dem  Kdrper  nachgewiesen , den  man 
durch  Gluhen  des  schwefelsauren  Chromoxyds  in  Wasserstofi 
erfialt. 

5)  Wasst  rfreie  trockene  Chromsaure  wird  durch  scliweflige 
Saure  hei  gewbhnlicher  Temperalur  und  bei  100°  nicht  ver- 
andert;  bei  180°  wird  sie  zu  cluomsaurem  Chromoxyd  reducirt. 

€ J Eine  dem  unloslichen  schwefelsauren  Chromoxyd  analoge 
schwefelsaure  Verbindung  konnte  mil  Eisenoxyd  und  Thonerde 
oicht  erhaiten  werden. 

7)  Chromsaure  uber  250°  hinaus  erhitzt,  zerfallt  in  Sauer- 
sloff  und  einen  schwarzen  Kdrper,  der  neutrales  chromsaures 
Chromoxyd  CCr,  Os,  3 CrO,)  ist 

8)  Durch  Reduction  der  Chromsaure  vermittelst  Alkohoi 
entsteht  ein  wasserhaltiges  chromsaures  Chromoxyd,  idenlisch 
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mil  jenem,  welches  Rammelsberg  durch  Vermischen  der 
Losungen  von  neulralem  chromsaurem  Kali  und  Chromalaun  er- 
hieU  und  dessen  Formel  : 

3 Cr,  0, , 2 CrO,  + 9 HO  ist. 


Neue  Analyse  der  Hiihnerblutasche ; 
von  W.  Henneberg. 

Eine  im  61slen  Bande  der  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm. 
(S.  258  IT.)  von  inir  puhlicirte  Analyse  der  Hiihnerblutasche 
isl  durch  die  Ungenauigkeit  in  der  Mittheilung  der  angewandten 
analytischen  Melhoden  und  inannigfache  Druckfehler  geradezu 
unverstandlich  geworden.  Dazu  haben  sich  in  die  Zahlen,  welche 
die  Werlhe  fiir  die  Quanlilat  der  Phosphorsaure  geben,  ofTenbare 
Unrichtigkeiten  eingeschohen , die  selbsl  aus  den  Originalzahlen 
in  meinem  Journal  nicht  verbesserl  werden  konnlen.  Die  Wich- 
tigkeit  des  Gegenstandes  vcranlafste  eine  Wiederholung  der 
Arbeit,  deren  Resultale  in  dein  Folgenden  dargelegt  sind. 

Die  Schwierigkeit , durch  die  Analyse  der  Asche  zu  der 
wahrcn  Erkenntnifs  von  der  Zusammensetzung  der  unorganischen 
Theile  eines  organischen  Korpers  zu  gelangen,  hat  in  der  letzten 
Zeit  den  Seharfsinn  vieler  Chemiker  in  Anspruch  genommen. 
Wie  allgentein  anerkannl,  bietet  das  Blut  in  dieser  Beziehimg 
den  grofsten  Anstofs , theils  wegen  der  leicht  schmelzbaren  und 
in  Beruhrung  mil  Kohle  zcrsetzbaren  phosphorsauren  Alkalien, 
theils  wegen  des  bedeutenden  Gehalts  an  Chlormetallcn , die  sich 
itn  Luftstrome  mil  der  grttfsten  I.eichtigkeit  verfluchtigen.  Das 
Ausziehen  des  verkohlten  Blutes  mil  Wasser  und  darauf  folgen— 
des  Einaschern  wurde  gewifs  unter  alien  vorgeschlagenen  Me- 
lhoden den  Vorzug  verdienen,  wenn  nicht  die  Natur  der  Blut- 
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kohle  den  Zweck  der  Arbeit,  die  moglichst  vollstindige  Entfernung 
der  loslichen  Salze,  so  sehr  erschwcrte.  Man  wird  fur  jetzt 
noch  imraer  das  vollstandige  Einaschern  vorziehen  and  bei  auf- 
merksamer  Leitung  der  Operation  sich  versicbert  hslten  diirfen, 
dafs  die  Aschen  den  unorganischen  Beslandtheilen  wirklich  ent- 
sprechen.  Die  mitzutheilenden  Zahlen  gegen  die  frQber  vpn  mir 
gefundenen  scheinen  diefs  zu  bestatigen ; so  wurde  t.  B.  der 
Gehalt  an  Chlorverbindungen  diefsmal  noch  hoher  gefunden  als 
firtlher,  wo  icb  zu  diesen  Bestimmungen  Auslaugen  der  Kohle 
mit  verdiinnter  Salpetersiiure  angewandt  hatte.  Ein  hessischer 
Tiegel,  horizontal  in  die  seitliche  Oeffnang  eines  Kohlenofens 
mit  gut  zu  regulirendem  Luftzuge  eingemauerl,  diente  als  Muflel. 
Das  eingetrocknete  Blut  wurde  verkohlt  und,  obne  es  zu  zer- 
drucken,  bei  der  schwachsten  Rothgluhhitze  in  der  MufTel  weiter 
behandeiL  Der  hessische  Tiegel  war  zur  Verhinderung  nines 
starken  Luftstromes  fast  geschlossen.  Nacb  4 — 5Stunden  gleich- 
mafsigen  Feuerns  erbielt  icb  eine  voiikommen  weifse,  aufserst 
leichte  Asche,  so  ieichi,  dafs  sie  von  dew  leisesten  Luftstrome 
fortgefbhrt  wurde. 

1,911  Grin,  dieser  Asche  wurden  langere  Zeit  mit  Wasser 
in  der  Warme  digerirt,  bis  die  fein  aufgeschlemmlen  Tbeile  sich 
vollstandig  abgesetzt  hatten.  Der  Ruckstand  wurde  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  so  lange  ausgewaschen,  bis  die  letzten 
Spuren  von  Chlor  entfernt  waren;  seibst  bei  diesora  Functe  gab 
das  Aussufswasser  noch  einen  bedeutanden  Ruckstand  auf  dem 
Platinmesser.  Das  mit  Salpetersiiure  angesauerte  Filtrat  wurde 
zur  Beaiimmung  des  Chlors  mit  Siiberldsung  versetzt;  das  Ge- 
wicht  des  auf  einem  Filter  gesammelten  Chlorsilbers  belrug  1,843 
Grin.,  eatsprechend  0,4556  Gna  Chlor.  Der  in  Wasser  unlds- 
liche  und  schwerldsliche  Theil  der  Blutasche  wurde  mil  Salz- 
saure  zur  Trockene  abgedampft  und  der  hier  bleibcnde  Ruck- 
stand ngch  der  Digestion  mit  SaUsaure  auf  einem  gewogenen 
Filter  gesammelt,  wog  bei  100°  getrocknet  0,060  Grin.  Er 
Annnl.  <i.  Chemia  u.  Pharm.  I, XVI.  Bit.  1.  Ilefl.  8 
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enthielt  neben  Kohlo  und  Sand  in  Alkalien  losliche  Kieselwde 
Die  filtrirte  Ldsung  wurde  mit  der  durch  Salzsaure  von  tlber- 
schbssigem  Silber  befreiten  waaserigen  Losung  vereinigi.  Nach- 
dem  diese  vereinigten  FlGssigkeiten  in  einem  Koibcn  kochemi 
eingeengt  waren , ilbersSIligle  roan  sie  mit  Ammoniak.  Der 
entstandene  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Bisen,  Kaik  und 
Magnesia  wurde  nach  bekannton  Methoden  weiter  behandelt. 
Das  in  Bssigsdure  unidsliche  phospborsaure  Bisenoxyd  (2  Fe,  0„ 

3 POs)  wurde  zu  0,173  Grm. , der  kohiensaure  Kalk,  durch 
oxalsaures  Ammoniak  gefkilt,  zu  0,035  Grm.  gefunden;  an 
pyrophosphorsaurer  Magnesia,  aus  dem  Filtrat  von  oxalsaurem 
Kaik  durch  Ammoniak  prdcipitirt,  resultirte  0,012  Grm. 

Die  von  den  phosphorsauren  unloslichen  Verbindungen  ab- 
fillrirle  Fliissigkeii  enthielt  jetzt  neben  den  Alkalien  noch  Phos- 
phorsaure  nnd  Schwefelsaure.  Beide  Sauren  gemeinschafllich 
entfernte  man  durch  Chlorbarium  und  erhielt  einen  gemengten 
Nioderschlag  von  1,246  Grm.  GewichL  Hiervon  waren  nach 
der  Digestion  mit  Salzsaure  0,066  Grm.  schwefelsaurer  Baryt 
ungeldst  geblieben;  die  salzsaure  Losung,  mit  Schwefelskure 
verselzl,  gab  ferner  1,2315  Grm.  schwefelsauren  Baryt  = 
0,809  BaO.  Die  Phosphorsaure  ergibt  sich  demnach  als  die 
Diilerenz  1,246  — 0,066  — 0,809  d.  i.  0,371  Grm.  Die  Gesammt- 
menge  der  Chioralkalien  aus  dein  durch  kohiensaures  Ammoniak 
vom  ilberschiissigen  Baryt  befreiten  Filtrate  betrug  1,621  Grm. 
Von  dem  gemisohten  Salze  wurden  0,8965  Grm.  zur  Bestim- 
mung  von  Kali  und  Natron  verwandt;  die  erhaltene  Menge  von 
Chiorpiatin-Chlorkalium  0,998  Grm.  entepricht  0,3049  Grm.  Chlor- 
khliwu.  Demnach  sind  in  1,621  Grm.  enthalten  1,07  Chlornatrium 
auf  0,551  Chiorkalium , oder  KaK  zu  Natron  wie  1 : 1,63. 

Die  mitgetheillen  Zahlen  geben  folgende  ZusammenseUnng 
der  Asche  : 
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nacb  Abzug 

von  Kohle 

Chlorkalium  .... 

28,83 

Chlorkaliunt  . . 

29,14 

Chlornalrium  .... 

16,69 

Chlornalrium  . . 

16,87 

Natron  ) . . 

20,82 

Natron  .... 

21,04 

Phosphorsaure  ) . . 

19,41 

Phosphorsaure  an  Al- 

kalien  gebunden 

19,63 

Eisenoxyd  ) . . 

3,85 

Schwefelsaure 

1,19 

Phosphorsaure  ( . . 

5,20 

Eisenoxyd  . . . 

3,89 

Kalk 

1,02 

Kalk 

1,03 

Phosphorsaure  bereeh-' 

net  als  2CaO,  PO, 

\ 1,31 

Magnesia  . . . 

0,22 

Magnesia  i . . 

0,22 

Phosphorsaure  an  Er- 

Phosphorsaure  ( . . 

0,40 

den  und  Metali- 

Schwefelsaure  . . . 

1,18 

oxyde  gebunden 

6,99 

Kohle 

3,13 

100,00. 

102,06. 

Bei  wieiicrbolten  Versuchen  konnle  nie  ein  Aufbrauscn  der 
Asche  mil  Sauren  wahrgenoinmen  werden;  die  Alkalien  sind 
demnach  allein  an  Phosphorsaure  gebunden.  Die  Reactionen  des 
Wasserauszuges  deuten  darauf  bin,  dafs  die  Phosphorsaure  als 
Pyrophosphorsaure  in  der  Asche  vorkonrmit;  der  Silbernieder- 
schlag  war  voiikotnmen  weifs.  Berechnet  man  aber  das  Ver- 
haltnifs  von  Phosphorsaure  zu  Alkali  aus  den  Zahlen  21,04  und 
19,63,  so  findet  man  (nach  Abzug  von  Schwefelsdure)  das 
Atomverhaltnifs  PO,  : NaO  = 1 : 2,4.  Auf  3 At.  pyrophos- 
phorsaures  Natron  3 (PO, , 2 NaO}  wiirde  die  Asche  hiernach 
2 At.  phosphorsaures  2 (PO,,  3 NaO)  enthalten.  Der  schein- 
bare  Widerspruch  zwischen  der  Farbe  des  Silberniederschlags 
und  dem  gefundenen  Verhaltnifs  von  Phosphorsaure  zu  Natron 
erklart  sich  leicht  dadurch,  dafs  das  phosphorsaure  Eisenoxyd 
bcim  Gluhen  eine  Zersetzung  erleidet,  in  der  Art,  dafs  sich 
dio  Phosphorsaure  desselben  der  in  dem  Natron  enlhaltenen 
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hinzuaddirt,  wodurch  pyrophosphorsaures  Natron  gebildet  wlrd. 
Bestatigung  fur  das  Blut  der  Vogel  findet  dieses  wicbtigsle  Re- 
sultat  der  Analyse  noch  in  folgenden  Zahlen;  das  dani  verwandte 
Blut  war  ein  Gemisch  von  Truthahn-  und  HUhner  - Blut  rail 
uberwiegender  Menge  des  ersteren. 

1,4^35  Grm.  Substanz  gaben  : 

0,0605  m Ruckstand  bei  100s  getrooknet, 

1,119  „ Chlorsilber, 

0,1542  „ 2 Fe,  Oa,  3 PO,, 

0,023  „ koblensauren  Kalk, 

0,018  B pyrophospborsaure  Magnesia, 

1,1865  „ Chloralkalien  u.  daraus  1,652  Grm.  Chlorplalin- 

Chlorkalium, 

0,039  t>  schwefelsauren  Baryt. 

1,4765  Grm.  derselben  Ascbe  gaben  nach  Entfernung  von 
phospborsaurem  Eisencxyd  und  Erden  0,439  Grm.  pyropbos- 
phorsaure  Magnesia. 

Das  Verhaltnifs  von  Kali  zu  Natron  ist  bier  sehr  abweicbend 
von  der  vorigen  Asche  wie  1 : 1,13. 


Die  gefundenen  Zahlen  geben  folgende  Zusammensetzung  : 


Chtorkalium  .... 

34,72 

Chlorkalium  . 

nach  Abxng 
von  Kohie 

. . 36,81 

Chlornatrium  .... 

3,13 

Chlornatrium  . 

. . 3,31 

Natron  ...... 

22,66 

Natron  . . . 

. . 24,02 

Phosphorsaure  . . . 

19,09 

Phosphorsaure 

. . 20,24 

Eisenoxyd  j . . . 

4,51 

Eisenoxyd 

. . 4,77 

Phosphorsaure  ( . . . 

6,09 

Kalk.  . . . 

. . 0,93 

Kalk 

r0,88 

Magnesia  . . 

. . 0,46 

Phosphorsaure  (berechnct)*  1,13 

Schwefelsaure 

. . 0,97 

92,21 

91,51 
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Bach  Abxug 
▼on  Kohle 

Ueberlrag  92,21  91,51 

Magnesia  ) • . 0,44  Pbosphorsaure  an  Er- 

Phosphorsaure  { . . 0,79  den  and  Metali- 

Schwefelsaure  . . . 0,92  oxyde  gebunden  8,49 

Kohia 5,53  100,00. 

99,89. 

Hiernach  ist  das  VerhilllnU*  von  P08  : NaO  = 1 : 2,6, 
also  noch  mehr  ahweichend  von  den  Verhaitniss8n  der  pyro- 
phosphorsauren  Salze.  Dabei  ist  jedoch  zu  beacbten,  dab  diese 
zweite  Asche  oiner  starkeren  Hitzo  aosgesetzt  war. 

Hoch&t  eigenthumlich  war  das  Verhatten  der  Asche  gegen 
verdunnte  Salpetersaure.  Die  Auflbsung  erfolgte  sehr  schwierig 
and  anfangs  scbied  sich  eine  weifse  flockige  Masse  ab,  fast  win 
Kieselerde  aus  einer  kalischen  Ldsung.  Die  Fiilssigkeit  war 
durchaus  farblos,  ohne  eine  Spur  von  Eisenfarbung.  Nach  lin- 
gerer Digestion  mit  concentrirterer  Saure  verschwanden  die 
wcifsen  Plocken  und  die  Ldsung  nabm  eine  grune  Ffirbung  an. 
Diese  unloslicben  Theile  scheinen  mir  demnach  eine  Eiseliver- 
bindung  gewesen  za  seyn;  nach  genauerer  Rundschau  wird  man 
zo  metaphosphorsaurem  Eisenoxyd  too  der  Maddrell’schen 
Modification  gefiihrt. 


Ueber  neutralcs  schwefelsaures  Aethyloxyd  und 
dessen  Zersetzungsproducte  mit  Wasser; 
von  Carl  M.  Wetherill. 

Die  Verbindnngen  des  Aclhyloxyds  mit  den  Sauren  sind  be- 
kanntlicb  von  zweierlei  Art;  die  einen  entbalten  auf  1 Aequi- 


Digitized  by  Google 


118  Wet  herill,  uber  neutrales  tchwefelmuret  Aethyloxyd 

valent  der  Saure  ein  A equivalent  Aethyloxyd;  sie  entsprechen 
den  neutralen  Salzen  der  Saure , da  in  ihnen  anstatt  1 Atom 
Metalloxyd  1 Atom  Aethyloxyd  enthalten  ist.  Eine  andere  Klasse 
von  Verbindungen  des  Aethyloxyds  enthalt  hingegen  auf  1 Aequi- 
valent  Aethyloxyd  2 Aequivalente  Saure,  in  der  Art  dafs  sie 
den  sauren  Salzen  analog  zusammengesetzt  sind,  worin  ebenfalls 
Aethyloxyd  die  Stelle  des  Metalloxyds  vertritt.  Manche  Sauren, 
wie  die  Oxalsaure,  gehen  Verbindungen  beiderlei  Art  ein,  von 
anderen  Sauren  dagegen  kennt  man  bis  jetzt  nur  eine  einzige 
von  bciden  Verbindungen.  Die  Aehnlichkeit,  welche  die  Schwe- 
felsaure in  vielen  Beziehungen  mit  der  Oxalsaure  zeigl,  liefs 
verinulhen,  dafs  die  Verbindungen  des  Aethyloxyds  mit  beiden 
Sauren  analog  zusammengesetzt  seyen,  aher  trolz  alter  Nach- 
forschung  gelang  es  nur,  das  saure  schwefelsaure  Aethyloxyd 
oder  die  Weinschwefelsaure  darzustellen  und  das  neutrale  schwe- 
felsaure Aethyloxyd  blieb  bis  jetzt  unbekannt,  wozu  hauptsachlich 
der  Umstand  beitrug , dafs  einige  seiner  Eigenschaften  mit  deneo 
des  sogenannten  schweren  Weindls  ubereinslimmen,  wodurch 
eine  genauere  Untersuchung  vernachlassigt  wurde. 

Das  neutrale  schwefelsaure  Aethyloxyd  bildet  sich  indessen 
immer,  wenn  wasserfreie  Schwefelsaure  und  wasserfreier  Aether 
Coder  absoluter  Alkohol)  in  der  Kalte  zusammengebraebt  werden. 
Die  vorlheilhafteste  Methode  der  Darstellung  ist  folgende  : Ein 
Kulben , der  den  reinen  Aether  enthalt , wird  mit  eincr  Kalte- 
mischung  (Schnee  und  Kochsalz)  umgeben,  und  in  denselben 
mittelst  des  rechtwinkelig  gebogenen  Retortenhalses  wasserfreie 
Schwefelsaure  eingeleilet,  sovvie  sie  sich  bei  langsamem  Er- 
hitzen  von  Nordhauser  Vitriolol  enlwickelL  Es  ist  hierbei  nicht 
nothig,  den  Hals  der  Retorte  in  die  Flussigkeit  der  Vorlage  oin- 
tauchen  zu  lassen,  da  die  Dampfe  der  wasserfreien  Schwefel- 
saure vermoge  ihrer  bedeulenden  Schwere  niederfallen  und  sich 
allmahlig  mit  dem  Aether  verbinden.  Die  Flussigkeit  in  dem 
Kolben  wird  zulelzl  syrupdick  und  alsdann  mit  ihrem  gleichen 
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Volumen  Aether  und  der  4fachen  Mcnge  Wasser  gescbuttelt. 
Nachdem  sich  die  Fbissigkeit  in  zwei  Schichten  geschieden  hat, 
trennr  man  die  obere,  welche  das  neutrale  schwefelsauro  Aelhyl— 
oxyd  enthalt,  von  der  unteren  Schichte,  welche  stark  sauer  ist 
und  Schwefelsaure , scliweflige  Saure,  Aethionsaure  und  Schwe- 
folweinsaure  enthalt,  wozu,  im  Falie  die  Temperatur  nicht  niedrig 
genug  gehalten  wurde,  schwarze,  kohlenahnliche  Theile  und 
Lsathionseiure  und  Methionsaure , komnien,  herrUhrend  von  einer 
Zersetzung  der  Aethionsaure.  Die  atherische  Fliissigkeit  wird 
nun  zunachst  zur  Entfernung  der  scbweiligen  Saure  mit  Kalkmilch 
geschuttelt,  wodurch  zugleich  ein  Theil  der  fiirbenden  Substanz 
entfernt  wird,  hierauf  mit  Wasser  gewaschen,  filtrirt  und  der 
Aether  abdestillirL  In  der  Retorte  bleibt  dann  eine  filige  Flus- 
sigkeit,  welche  eine  Spur  von  Aether  enthalt  und  schwach  sauer 
reagiri  Diese  saure  Reaction  ruhrt  von  der  Zersetzung  eines 
kleinen  Theils  des  schwefelsauren  Aethyloxyds  her,  welche  durcb 
das  von  dem  Aether  aufgenoinmene  Wasser  beim  Erwanneu 
verursacht  wurde.  Man  bringl  das  Oel  aus  der  Retorte  in  eine 
Schale  und  wascht  es  mit  einer  geringen  Menge  von  Wasser, 
dessen  letzte  Antheile  man  sorgfaltig  mit  Streifen  von  Filtrir- 
papier  entfernt,  worauf  die  Schale  zum  Trocknen  fiber  Schwe- 
fielsaure  in  den  luftleeren  Raum  gebracht  wird. 

Eigenschaften.  Es  ist  eine  filartige  Fliissigkeit  von  scharfem 
Geschmack,  der  namentljch  in  der  Kehle  brennend  wird;  der 
Geruch  gleieht  dem  des  PfefTermunzols ; auf  Papier  macht  sie 
Fetlfiecken,  die  naob  einiger  Zeit  vollkommen  verschwinden. 
Spec.  Gew.  = 1,120.  In  reinem  Zustande  ist  sie  farblos,  ge- 
wdhniich  erhalt  man  sie  gelb  gefarbu  Sie  lafst  sich  nur  mit  der 
grofsten  Vorsicht  unzersetzt  destilliren  und  ich  habe  nicht  gemjg 
von  dem  Destillate  erhalten,  um  es  vollstandig  analysiren  zu 
konnen.  Zur  Destination  mufs  man  eine  wenig  tiefe  Retorte 
anwenden  und  einen  Strom  von  Kohlensaure  durcb  die  Fliissig- 
keit  leiten.  Bei  einer  Temperatur  von  100°  steigen  Dauipfe  in 
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die  Hdhe,  die  sich  zu  kleinen  Tropfen  verdichten,  die  nun 
mil  unbewaffneten  Augen  sieht.  Bei  110 — 120°  geben  diesel  ben 
Uber,  sobald  aber  die  Hitze  aof  130—140°  steigt,  wird  die 
Fliissigkeit  schwarz  und  zugieich  tritt  schweflige  Saure  und  At- 
kohol  auf,  wozu  bei  starkerem  Erhitztn  uibildendes  Gas  korarat. 
Das  Desiiilat  ist  volikommen  farbios,  schwerer  a Is  Wasser  und 
verhalt  sicb  gegen  Reaclionspapiere  neutral.  Zwei  Verbrennungen, 
welche  ich,  die  eine  mit  detn  rohen  Oele,  die  andere  mit  dein 
destillirten  anstellte,  slhnmten  uberein , doch  war  die  Substanz 
nicht  in  dem  Vacuum  von  Wasser  befreit  worden.  Das  Chlor 
zersetzt  in  der  Kalte  die  Vcrbindung  nicht,  wird  aber  davon  mil 
griiner  Farbe  absorbirt;  auf  Zusatz  von  Wasser  lallt  das  Oel 
nieder.  Schwefelwasscrstoffgat  hat  in  der  Kalte  keine  Wirkung 
auf  dasselbe ; durch  Schicefehcasserstoff-SchtcefeUcalium  wird  es 
in  Mercaptan  und  schwefelsaures  Kali  zer&'jtzt;  es  tritt  hierbei  kein 
anderes  flikhtiges  Product  auf,  denn  das  Destillat  vereinigte  sich 
vollstandig  mit  Quecksilboroxyd.  Es  findet  demnach  folgcnde  Re- 
action dabei  statt : C4  H*  0,  SO,  +KS,  HS  = C4  H,  S,  HS  + KO  SO,. 
Das  neutrale  schwefeisaure  Aethyloxyd  lost  sich  ferner  in  rau- 
chender  Salpeiersavre  auf,  und  wird  durch  Wasser  wieder  dar- 
aus  gefallt.  Setzt  man  nun  solange  Kalilauge  zu,  bis  die  Fltis- 
sigkeit  beinahe  neutral  geworden  ist  und  erhitzt  dieselbe,  so 
bildet  sich  Salpelerather  (C4  H,  0 , NO,) , wie  sich  erwarten 
liefs , da  salpctersuures  Kali , Schwefeisaure  und  Alkohol  gleich- 
fails  Salpelerather  bilden.  Behandeit  man  die  Substanz  auf  aho- 
liche  Weise  mit  SaUsavre  und  Kalit  so  destillirt  ein  Ocl  iiber, 
das  schwerer  als  Wasser  ist  und  einen  Geruch  nach  Aepfein 
besitzt.  — Kaltvm  greift  es  in  der  Kalte  nicht  an,  beim  Er- 
wannec  wird  es  unter  Feuererscheiuung  zersetzt,  wobei  unter 
anderen  Producten  Mercaptan  autirilt.  Bring!  man  das  Oel  mit 
Waster  zusammen , so  verschwindei  es  in  der  Kalte  nach  Ver- 
lauf  einiger  Zeit,  beim  Erwarmen  aber  sogleich  und  bildet  eine 
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lebr  saure  Losung.  — Un  leeren  Raum  wird  as  nicht  griin, 
trie  dag  von  Serullas  beschriebeoe  Weindl. 

Zusammensehung.  Das  von  mir  analysirte  Oel  enlbielt  eina 
Spur  von  SMure;  as  war  von  Wasser  (lurch  mehrtilgiges  Steheo 
im  leeren  Raum  fiber  Schwefelsaure  befreit  worden.  Bei  der 
Verbrennung  wurde  die  Substanz  in  eine  enge,  auf  der  einen 
Seile  zugeschmoizene  Glasrdhre  gebrachl,  welcfae  ir.  die  Ver- 
brennungsrohre  geworfen  wurde,  worauf  das  Oel,  langs>  der 
Seiten  derselben,  gich  vertheilen  liefs. 

L 0,853  Grm.  gaben  mil  Kupferoxyd  verbrannl  0,960  Grm. 

Kohlensaure  und  0,484  Grm.  Wasser. 

II.  0,7905  Grm.  gaben  mil  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannl 
0,8845  Grm.  Kohlensaure  und  0,4500  Wasser. 

UL  0,7530  Grm.  gaben  mit  Kupferoxyd  und  chlorsaurem  Kali 
verbrannl  0,3490  Grm.  Kohlensaure  und  0,4251  Grm.  Wasser. 
Die  Schwefelsaure  wurde  auf  die  Weise  bestimmt,  dufs  die 
Substanz  in  einer  Retorte  mit  Kaliiauge  erhitzl  wurde,  woran 
eine  gebogene  R&hre  in  der  Art  befesligt  war,  dafs  die  an  dem 
kail  gehaitenen  Theil  decselben  condensirle  Flfissigkeit  winder 
in  die  Retorte  zuruckRofs , so  dafs  kein  Oel  eniwcichen  konnte. 
Die  Kalildsung  wurde  in  einer  Silberschale  zur  Trocknc  gebracht 
und  der  Hackstand  stark  gegluht,  hierauf  wieder  in  Wasser  auf- 
geldst,  mit  Salzsdure  neutraiiairt  und  mit  C'hlorbarium  geftllt. 

IV,  0,4895  Grm.  Substanz  gaben  0,7372  Grm.  schwefulsauren 
Baryl. 

V.  0,4314  Grm.  Substanz  gaben  0,6485  Grm.  schwefelsauren 
Baryt 

VL  0,4390  Grm.  Substanz  gaben  0,6652  Grm.  schwefelsauren 
Baryt 


Diese  Bestiinmungen  geben  in  100  Theilen  : 


1. 

IL 

HI. 

IV. 

V. 

VL 

KohlenstolT 

30,69 

30,51 

30,74 

n 

n 

9 

W assersloff 

6,31 

6,33 

6,27 

n 

n 

n 

Schwefelsaure 

V 

» 

51,56 

51,55 

51,95. 
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Es  fiihrl  diets  zu  der  Formel  : C4  H5  0 , S03 , wonacli  die 
theoretische  Zusaminensetzung  mil  dam  Mittel  der  Analysen  zu- 


sauimerigestellt  ist  : 

Aeq. 

berechnei 

gefuoden 

Kohlenstoir 

4 

24^3^17 

30,65 

Wasserstoff 

5 

5 6,49 

6,30 

Sauerstpff 

1 

8 10,39 

11,36 

Schwefelsaure 

1 

40  51,95 

51,69 

77  100,00  100,00. 

Das  atherschwefelsaure  Aetherol  (schwere  Weindl)  dagegen  ’ 
hat  nacli  der  ihrn  zukomuienden  Formel:  C„  H#  0,  2 SOs,  fol— 
gende  proeentische  Zusamrnenselzung  : 

Kohlenstoff  33,10 

Wasserstoll  6,21 

SauerstoiT  5,52 

Schwefelsaure  55,17 

100,00. 

Zersetwngsproducte  mit  Wasser.  Bringt  inan  bu  dem  neu-r 
tralen  schwefelsauren  Aethyloxyd  Wasser  und  erhitzl  das  Ge- 
menge,  indem  inan  von  Zeit  zu  Zeit  umschuttelt,  so  verschwindet 
das  Oel  vollstfindig  und  man  erhalt  eine  sehr  saure  Losung, 
welche  beim  Kochen  Alkohol  abgiebl.  Bringt  man  einen  Ueber- 
schufs  von  kohlensaurem  Baryt  hinzu,  so  bleiben  drei  verschie- 
dene  Barytsalze  in  Losung.  Die  Gltrirte  Losung  setzt  bei  lang- 
samem  Verdampfen,  bevor  sie  sehr  concentrirt  geworden  ist, 
eine  geringe  Menge  schuppenformiger  Krystalle  ab.  Auf  Zusatz 
von  Weingeist  failt  der  iibrige  Theil  dieses  Salzes  aus  der  Lo- 
sung heraus.  Durch  Wiederaufldsen  in  Wasser  und  abermaliges 
Fallen  mit  Weingeist  erhalt  man  es  in  feinen,  weil'sen  Blaltchen, 
welche  nach  dem  Trocknen  perlmutterglanzend  sind.  Dieses  Salz 
besitzt  die  Eigenschaflen  des  melliionsauren  Baryls,  vv  omit  auch 
seine  Zusammensetzung  ubercinstimmt. 

0,4025  Grm.  bei  100®  getrockneten  Salzes  hinterliefsen  nach 
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dem  Befeuchten  mil  Schwefelsaure  und  Gluhen  0,271  Grm. 
schwefelsauren  Baryt. 

0,544  Grm.  gaben.  mil  chromsaurem  Blcioxyd  verbrannt, 
0,0555  Grin.  Kohlensatire  und  0,095  Grm.  Wasser. 
lit  100  Theilon  demsach  : 


Aeq. 

bembnst 

gefunden 

kohlenstofl 

1 

3,46 

2JtT 

Wassersloff 

3 

1,73 

1,93 

Sauerstoff 

7 

f> 

n 

Schwefel 

2 

l> 

» 

Baryt 

1 

44,06 

44,25. 

Die  Mulleriauge  dieser  Krystalle  enthalt  eiti  in  Alkohoi  los- 
liches  Salz,  das  nach  mchrinaliger  Krystaliisatioii  aus  Weingeist 
in  feinen  Nadeln  erhalten  wild.  Diese  Krystalle  bestehen  aus 
einem  Gemenge  von  sclnvefelweinsaurem  und  isathionsaurem  Baryt. 
Beide  Salze  besitzen  nach  dein  Trocknen  uber  Schwel'elsSure 
im  leeren  Baum  genau  diesetbe  Zusainmensetzung.  Die  von 
mir  analysirte  Substanz  enthielt  noch  eine  Spur  von  Alkohoi, 
der  bei  gewohnlicher  Temperatur  nur  sehr  schwer  vollstandig 
zu  entfernen  ist. 

M it  Schwefelsaure  gegliihl,  gaben  : 

L 0,376  Grm.  Substanz  0,219  Grm  schwefelsauren  Baryl. 

U 0,443  „ „ 0,258  „ 

III.  0,621  Grm.  gaben , mil  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
0,296  Grm.  Kohlensaure  und  0,1725  Grm.  Wasser. 


In  100  I heilen  . gefunden 


Aeq. 

bcrechnet 

"i 

Baryt 

1 

38,27 

38,26 

y» 

Kohleustoff 

4 

24  12,40 

r> 

V 

12,99 

Wassersloff 

5 

5 2,58 

9 

3,07 

Sauerstoff 

1 

8 

* 

V 

» 

Schwefelsaure  2 

80 

9 

y» 

n 

193,4. 
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Der  folgende  Versuch  zeigt,  dafs  das  analysirte  Salz  balb 
aus  schwefelweinsaurem  und  halb  aus  iskthionszurem  Baryt  be- 
stand.  Die  Schwefelweinsaure  wird  nftmlich,  wie  bekannt,  beim 
Sieden  in  Schwefelsaure  und  «in  Alkohol  zerlegt , wihrend  die 
IsSthionsMure  unter  gleichcn  Verhbllnisien  keine  Zerselzung  er- 
leidet.  4,504  Grm.  des  Barytsalzes  wurden  in  Wasser  aufgelost 
und  mil  Schwefelsaure  versetzt,  wodurch  2,6005  Grm.  schwe- 
felsaurer  Baryt  niederfiel,  entsprechend  37,88  pC.  Baryt.  Die 
abiiitrirle  Losung  wurde  mehrere  Slunden  laug  gekocht,  hiernach 
mil  kohiensaurem  Baryt  gesdttigt  und  der  in  Vcrbindung  mil 
IsatliionSMure  aufgeldste  Baryt  mit  Schwefelsaure  gefallL  Teh 
erhielt  dabei  1,105  Grm.  schwefelsauren  Baryt  oder  16,78  pC. 
Baryt,  demnach  nur  noch  etwa  halb  soviet,  a>s  das  urspriinglich 
angewandte  Salz  enthalten  hstte.  Bei  deni  Kochen  wird  Alkohol  frei, 
der  im  Destiilate  wiederholt  nachgewiesen  wurde.  Das  analysirte 
Salz  enthielt  demnach  etwa  zur  Halfle  Schwefelweinsaure,  zur 
Halite  Isdthionsaure. 

Da  das  schwere  Weinol  bei  der  Einwirkung  von  wasserfreier 
Schwefelsaure  auf  wasserfreien  Aether  nicht  gebildet  wird,  so  kann 
die  fruher  angenommene  Erklarurg  der  Reaction  nicht  richtig  seyn. 

Auch  beim  Zusaminenbringen  von  wasserfreiem  Alkohol 
mit  wasserfreier  Schwefelsaure  entsteht  kein  Weinfll.  Ich  habe 
zu  wiederhollen  Mulen  das  aus  Aether,  sowie  aus  Alhobol  er- 
haltene  Oel  durch  Wasser  zersetzt,  abdestillirt  und  das  Destillat 
langere  Zeit  mit  Chlorcalciuin  in  Bertihrung  slehen  lassen,  ohne 
dafs  sich  eine  Spur  von  leichtem  Weinol  zeigte. 

Auf  folgende  Wei'e  erkiart  sich  am  beaten  die  staltGndende 
Reaction.  Beim  Zusammenkommen  von  Aether  und  wasserfreier 
Schwefelsaure  entsteht  neutrales  schwefelsaures  Aethyloxyd;  ein 
Theil  der  Schwefelsaure  entzieht  aber  dem  Aether  die  Besland- 
tbeile  des  Wassers,  so  dafs  einerseits  die  Verbindung  Regnaults 
4 SO, , C4  H4  , andererseiU  aber  Sohwefelweinsaure  C4  H,  0, 
HO,  2 SO, , sowie  Aethionsaure  2 SO,,  C4  H, 0,  HO  entsteht. 
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Ion  Falle  Alkohol  and  wasserfreie  Schwefelsaure  zusammen- 
kommen , so  entziebt  ein  Tbeil  der  Saure  dem  Alkohol  Wasser, 
und  der  freigewordene  Aether  verbindet  sich  mil  einem  andern 
Tbeil  wasserfreier  Schwefelsaure  zu  schwefelsaurem  Aethyloxyd, 
wahrend  zugleicb  Schwefelweinsaure  gebildet  wird.  In  dieaeir. 
Falle  mufs  indessen  wasaerhaltige  Schwefelsaure  oder  Wasser 
im  unverbundenen  Zustande  in  der  Nischung  enthalten  seyn. 

Die  Zerselzungsproducte  des  schweren  Weindls  mit  Wasser 
sind  Schwefelweinsaure  und  ein  Kohlenwassersloff,  das  sogenannte 
leichte  Weinol;  diodes  schwefelsauren  Aethyloxyds  dagegen  sind 
wesentlich  davon  verschieden,  namlich  Isathionsaure,  Schwefel- 
weinsaure und  Alkohol,  nebst  einer  so  geringen  Menge  von  Methion- 
sSure,  dafs  lelziere  Saure  offenbar  erst  als  secundares  Zersetzungs- 
product  auftritt.  Folgende  Gleichung  erklart  diese  Zersetzwtg  : 
4(S0,.  C4H4  0)  -f  4 HO  = 2S0mC4H,0,  + 2SO„C4H40,KO,3(C4H.O,). 

IsfithionnSure.  Sohwefei  weinsSure.  Alkohol. 

Nach  Vers uchen  von  Regnault  bildet  sich  das  neutrale 
schwefelsaure  Hethyloxyd  auf  ahnliche  Weise  durch  Einwirkung 
wasserfreier  Schwefelsaure  auf  Melhylather. 

Vorstehende  Versuche  habe  ich  unter  dei  Leitung  des  Hrn. 
Prof.  Liebig  ausgefuhrt. 


Vorlaufige  Notiz  fiber  eine  neue  organische  Base 
im  Opium ; 
von  Dr.  Georg  Merck. 

Das  Opium  scheint  ein  unerschbpQ'cher  Fundorl  neuer  Stoffe 
bieiben  zu  wollen,  namentlich  solcher,  welche  basische  Eigen- 
sebaften  besitzen.  Es  sind  bis  jelzt  5 solcher  Kdrper  bus  dem 
Opium  dargestellt  und  hinlanglich  als  eigenlhuuiliche  characterisirt 
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worden,  und  eg  ist  mir  gel un^en , in  einer  in  dem  chemischen 
l/uboraloriuin  zu  Giefsen  angestelllen  Untersuchung  einiger  in  der 
Fabrik  meines  Valers  nngehauften  RiicksUinde  von  Morphium- 
praparaten , eine  neue  Basis  aufzuiinden , welche  ich  mil  dem 
Namen  Papaverin  buzeichnen  werde.  Ich  beschranke  mich  vor- 
erst  darauf,  die  Eigenlhumlichkeit  und  chemische  Formel  dieses 
Kiirpers  feslzuslellen , und  behalte  mir  tor,  sptiter  seine  Dar- 
stellungsweise , sein  chemisches  Verhalten  gegen  andere  Korper, 
sowie  seine  elwaige  medicinische  Wirksamkeit  in  einem  grdfseren 
Aufsatz  ausfuhrlich  zu  bescbreiben. 

Die  reine  Basis  krystallisirt  aus  Weingeist  in  verworren 
zusammengchduften , spiefsigen,  weifsen  Krystallen,  aus  Aeiher 
in  etwas  grdfseren  Spiefsen.  In  kaltem  Weingeist  ist  sie  schwer 
losiich,  loslicher  in  kochendem,  woraus  sie  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch  sich  ausscheidet.  Auch  it)  Aether  ist  sie  sehr  wenig 
in  der  Kiilte  ioslich;  aus  einer  kochend  bereitelen  alherischen 
Ldsung  setzen  sich  beim  Erkalten  Krystalle  ab.  In  Wasser  ist 
sie  unloslich.  Die  LOsuugen  blauen  kaum  gerdthetes  Lackmus- 
papier.  Uebergiefst  man  die  Krystalle  mit  concentrirter  Schwe- 
felsaure,  so  farben  sie  sich  blau. 

Mit  Sauren  biidet  das  Papaverin  grofstentheils  in  Wasser 
schwerlosliche  Salze,  unter  denen  sich  besonders  das  saizsaure 
durch  seine  leichte  Krystallisirbarkeit  auszeichnet.  In  wenig 
verdiinnter  Salssaure  lost  sich  die  Basis  ieicht  auf  und  auf  Zu- 
salz  von  mehr  Saure  scheidet  sich  anfangs  ein  weifser  Nieder- 
schlag  ab,  der  sich  zu  Tropfen  sammelt  und  eine  unldsliche 
olartige  Schichte  auf  dem  Boden  des  Gefafses  biidet.  Bei  ru- 
higem  Stehen  bilden  sich  theilweise  in  der  olartigen,  theilweise 
in  der  daruber  stehenden  wasserigen  F.ussigkeit,  Krystalle,  welche 
sich  langere  Zeit  hindurcb  vermehren,  bis  die  olartige  Fliissig- 
keit  ihrer  ganzen  Masse  nach,  in  ein  Haufwerk  von  wohl- 
ausgebildelen,  mehrere  Linien  grofsen  Krystallen  verwandelt  hat 
Gelinde  Warme  befordert  die  Krystallisation.  Die  dlartige  Flus* 
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sigkeit  lost  sich  brim  Kochen  auf  unit  scbeidet  sich  meistens 
beim  Erkalten  wieder  bus.  Lost  man  die  durch  Waschen  mil 
Wasser  von  aiihaiigender  Saure  befreiten  Krysialle  in  koohendein 
Wasser  auf,  so  bleibt  die  Losung  nach  dem  Erkalten  hell  und 
erst  nacb  mehrtagigem,  ruhigein  Stehen  scheiden  sich  grofse 
Krysialle  aus.  Setzt  man  hingegen  zu  d r erkallelen  Losung 
etvvas  Salzsaure,  so  wird  das  Salz  in  der  oben  beschriebenen 
Form  wieder  ausgeschieden.  Die  Krysialle  des  salzsauren  Salzes 
Sind  in  kallem  Wasser  nur  sehr  wenig  loslich ; die  LbSungen 
reagiren  nicht  auf  Lackmuspapier.  Hrn.  Prof.  Kopp  verdauke 
ich  die  folgende  Krystallbestirnmung  : 

Das  salzsaure  Papaverin  krystallisirt  in  geraden  rbombischen 
Sdulen,  dessenKanten  80  und  100°  messen;  die  stumpferen  Kanten 
sind  bisweilen  schwach  abgestumpfl  An  den  Enden  sind  die 
Krystalle  zugescharft  durch  Flkchen,  welche  unter  119°  20'  auf- 
einanderstofsen  und  auf  die  scharfern  Prismenkantert  aufgesetzt 
sind.  Hiernach  ist  das  Yerhaltnifs  der  Brachydtagonale  zur 
Orthodiagonale  zur  Hauptaxe  = 0,839:  1:0,585;  die  gewohtl- 
lichsle  Combination  oo  P.Poo,  wozu  manchmal  oo  P cx>  trill 
Schwefels&ure  und  Salpetersaure  verhallen  sich  auf  dieselbe 
Weise  wie  Salzsaure  zu  der  Base,  nur  konnte  ich  die  Krystalle 
nicht  von  so  bedeutender  Grfllke  erbalten. 

Mil  Plaimchlorid  giebt  das  salzsaure  Salz  einen  gelben 
Niederschlag,  der  in  kochendem  Wasser  und  kocbenriem  Wein- 
geist  unloslich  ist,  und  den  ich  nicht  krystallisirt  erhallen  konnte. 
Die  Analyse  der  Basis,  des  salzsauren  Salzes  und  des  Platin- 
Doppelsalzes  fiihrte  zu  folgenden  Formeln  : 

Papaverin  C40  H»,  NO. 

salzsaures  Salz  C40  H1(  NO.,  CIH 

Platin-Doppelsalz  C40  H„  NO*,  CIH,  Pt  Cl,. 

Hiernach  ist  dieser  neue  Korper  von  den  bis  jetzt  in  dent 
Opium  aufgefundencn  Basen  verschieden,  und  iusbesondere  sind 
es  seine  Salze  und  deren  ungleiche,  olartige  und  krystailinische  Be- 
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Harnstoff  im  Auge. 


sehaffenheit,  welche  denselben  characterisiren  and  ihn  auch  nicht 
mit  detn  Nurcotin  verwechsein  lassen,  mil  wslchen  die  nine 
Basis  sonst  einige  Aptwlichkeit  bat 


Harnstoff  ira  Auge. 

Die  unerwarlele  Entdeckung  von  Mi  lion  *\  dafs  der  Humor 
Vitreus  des  Auges  Harnstoff  enthalt,  hat  ihre  vollkommena  Rich- 
tigkeit.  In  der  Fliissigkeit  von  20  Kalbsaugen  konnle  twar  seine 
Gcgenwart  nicht  mit  Sicherheit  enldeckt  werden,  wohl  eber  in 
der  von  50  Augen,  dadurch,  dafs  die  Fliissigkeit  im  Wasserbade 
zur  Trockne  verdunstet,  der  Riickstand  mit  Alkohol  ausgekocht 
und  der  nacb  dein  Verdunsten  dieser  Aufltisung  bleibende  Ruck- 
stand  mit  Salpatersaure  versetzt  wurde.  Aufser  dem  salpeter- 
sauren  Harnstoff,  woraus  der  Harnstoff  durch  kohlensacren  Baryt 
abgeschieden  werden  konnie,  hatten  sich  auch  einzelne  rhom- 
boednschcKirystalle  gebildet,  die  salpetersaures  Natron  waren.  — 
Bei  dieser  Gelegenhcit  konnte  an  das  schon  fruiter  beobachtete 
Vorkommen  des  Harnsloffs  im  menschlicben  Fruchtwasser  erio- 
nert  werden  W, 


*)  Compter  rendu*  T.  XXVI.  p.  121. 
**)  Diene  Annal.  58.  S.  98. 


Auggegcben  den  24.  Juni  1848. 
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Beitrage  zur  Kenntnifs  der  fliichtigen  Bases; 
von  Dr.  A.  W.  Hofmann , 

Profeasor  der  Cbeaaie  fa  London. 

I. 

Ueber  die  Einwirkong  des  Cyans  auf  Aniiin,  Tolnidin 
and  Cumidin. 

Geleaen  Tor  der  Chemical  Society  of  London  am  15.  April  1848. 

In  einer  vor  mehreren  Jahren  veroffentlichten  Abhandlung  *) 
babe  ich  eine  Reihe  von  chlor-  and  bromhaltigen  Verbindungen 
beschrieben,  welche,  obwohl  nor  mm  Theil  aus  dem  Aniiin 
direct  daratellbar,  dennocb  mil  dieser  Base  in  der  innigsten 
Beziebang  slehen.  Ganz  unabbangig  von  jeder  besonderen  An- 
sicht  fiber  die  Constitution  dieser  Kdrper,  lessen  sie  sich  als 
Aniiin  betrachten,  welches  mehr  Oder  weniger  Wasserstoff  ver- 
loren  und  eine  aqaivalente  Menge  Chlor  oder  Brom  sich  an- 
geeignet  hat  Spater  gelang  es  mir  gemeinschaftlich  mil  Dr. 
Muspratt  **)  in  dem  Nitranilin  einen  Kdrper  darzosteilen, 


*)  Dieae  Annal.  Bd.  LDI.  S.  1. 

**)  Ebendaselbst.  Bd.  LVII.  S.  201. 

Annal.  d.  C hernia  n.  Phnrm.  LXVI.  Bd.  2 fleft.  9 
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welcher  ahnlich  den  vorher  erwahnten  Verbindungen  sich  eben- 
(alls  von  dem  Anilin,  darch  Veriust  von  WasserstoiT  und  Auf- 
nahme  dor  Element  e der  UntersaipetenAure,  abteiten  lafst. 

Urn  diese  Untersuchung  zu  vervollstandigen , blieb  ea  noch 
iibrig,  das  Verhallen  des  Anilins  gegen  Jod  und  gegen  Cyan 
zu  erforschen.  Eintge  Skudien  in  dieser  Richtung  schienen  mir 
nichl  unwichtig.  da  die  wenigen  Versucbe,  welcbe  bis  jelzt  iiber 
die  Wirkungsweise  dieser  eleclronegativen  Radicale  auf  orga- 
nische  Korper  vorliegen,  eine  wesentliche  Verschiedenheit  von 
der  Wirktmg  des  im  Uebrigen  so  analogen  Chlors  und  Broms 
vermulhen  liefsen.  Paa  Verhallen  des  Cyans  zumal  schien  ein 
ganz  besonderes  Inter  esse  dmubieten;  wir  kannen  bereils  eine 
Reihe  hochsl  merkwurdiger,  organischer  Cyanide,  wie  das  Cyan- 
benzoyl  und  die  ncuerdings  mil  so  schonem  Erfolge  studirten 
Oyanide  der  Alkoholftrdicale , allein  alio  diese  Verbfndungen  stnd 
durch  Zerlegung  von  organischen  Chlor  - Oder  Schwefelsanre- 
Verbbiduugen  njit  Cyanutelallen,  kciue  durch  die  directs  Einwir- 
kung  des  Cyans,  erhalten  worden.  Eine  Verbindung  in  wel- 
cher, im  Sinne  der  Substitutionstheorie,  der  WasserstoiT  durch 
Cyan  vertreten  w8re,  wie  wir  ihn  uns  in  viefen  Kdrpern  durch 
Chler.  Brom  und  die  Elemente  der  Untersalpetersaure  vertreten 
denken,  ist  bis  jetzt  nicht  dargestellt  worden. 

Dio  in  FV)lgendem  zn  beschreibenden  Veisuche  betreften  vor 
der  Hand  nur  die  Einwirkung  des  Cyans  auf  das  Anilin  una  dfo 
analogen  Basen,  Toiuidin  und  Cumidin.  Die  Nenheit  dieser 
Reaction,  sowie  die  grflfsere  Mannichfaltigkfeit  der  Umbildungerr, 
welcbe  durch  die  ZuSammengesetztheil  des  Cyans  bedmgf  wer- 
den , nehmeh  far’s  erste  mein  Interesse  in  hOherem  Grade  m 
Anspruch,  als  die  Wirkungsweise  des  Joos,  liber  welche  mein© 
Versuche  noch  nicht  vollendet  sind. 

Einwirkung  des  Cyangases  auf  Anilin. 

Wenn  man  einen  Strom  Cyan  durch  Anilin  leitet,  so  wird 
das  Gas  unter  Warmeentwickluog  absorbirt  und  die  farbloe© 
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Ftessigkeit  ffcngt  an  sich  zu  rdthen,  welcho  FSruimg  sicfc  endlich 
bis  zur  Undurcbsicfitigkeit  steigert.  ScTion  nach  den  ersten  Ga$- 
biasen  vrird  der  Geruch  der  CyaiiwasserstoffSaure  bemerklleh, 
weichsr  m dem  Mnlse,  als  die  Fliissigkeil  sich  sitligt,  dem 
Geruch  des  Cyangases  Platz  macht  Verkorkt  man  nanmeitr  das 
Gefafs,  so  finder  man,  dafs  nach  zw&lf  Stunden  der  Geruch  des 
Cyans  wieder  vfilflg  verschwunden  1st;  die  Flflssigkeil  riecbt  jetzl 
wieder  stark  nach  BfausSure  und  gleichzeitig  hat  sich  ein  kry- 
stalfiwscher  Absalz  gubildet. 

Behandell  man  auf  gleiche  Weise,  anstatt  roinen  Airilins 
eine  katte  alkoholische  Anilinldsang  (1  Theil  Anilin  and  5—6 
Theile  Weingeist),  so  beobachtet  man  genau  dieselben  Ersohei- 
rmngen.  Die  Krystalle,  welche  sich  absetzen , sind  aber  fit 
letzterem  Falle  reiner  und  besser  ausgebildet. 

Wasserfreies  Anilin  mil  Cyangas  behandelt  erstarrt  nach 
hinlanglicherEinieitung  des  Gases  zu  einer  dunkeln  Masse,  welche 
sich  schwieriger  reinigen  lafst.  Ich  babe  daher,  nachdom  ich 
itrich  von  der  Gleichheit  der  Einwirkungsproducte  iiberzeugt  batte, 
immer  mit  Alkoholldsung  gearbeitet. 

Die  Krystalimasse , welche  sich  aus  der  Ldsung  absefzl, 
besteht , besonders  wenn  die  Einwirkung  des  Cyangases  lang 
angedauert  hat,  aus  sehr  verschiedenen  Substanzen,  woven  zwei 
sich  in  ziemlich  betrachlhcher  Mengo  (widen.  Wird  die  Einlei- 
tung  des  Gases  nnv  so  lange  tortgesetzt,  bis  die  Flussigkeit 
stark  nach  Cyan  riecht,  .so  fmdet  man,  dafs  die  Kryslalle  vor- 
zugsweise  einer  Verbindung  angehdrefl,  welcher  nur  eine  geringe 
Mange  anderer  Kdrper  beigeniengt  ist 

Die  Zusanmiensetzang  dicser  Verbindung,  welch©  tch  vveitor 
unten  ausfiihrlicher  entwickeln  vverde,  fiihrt  voriaufig  zu  dem 
Nannon  Cyananilin  mil  welchcm  ich  in  Folgendetn,  das  neue 
Product  bezeichnen  werde. 

Darrteiluity  des  Cyananilms- 

Die  abfiltrirten  Krystalle  dieses  Kdrpers  sind  von  der  anhan- 

9* 
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genden  Mutterlauge  gelb,  beinahe  roth  gefarbt.  Durcb  anhat- 
tendes  Waschen  mit  kaltem  Alkobol,  in  welchem  das  Cyananilin 
beinahe  unloslich  ist,  kann  diese  Farbung  fast  vollkoinmen  ent- 
fernt  werden.  Allein  man  spart  Zeit  und  Alkohol,  wenn  man 
nach  dem  Abtropfen  der  Mutterlauge  nur  ein  oder  zweimal  Al- 
kobol aufgiefst  und  die  Krystalie  alsdann  in  verdtinnter  Schwe- 
felsaure  lost,  wobei  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  des 
Cyangases,  eine  kleinere  oder  grdfsere  Menge  eines  rolben, 
krystallinischen  Pulvers  zuruckbleibt.  Die  Ldsung  in  Schwefel- 
saure  hat  eine  gelbe  Farbe,  welche  durch  Behandlung  mit  Thier- 
kohle  kaum  verandert  wird.  Mit  Ammoniak  versetzt  liefert  sie 
einen  reichlichen,  schwach  gelben,  mehiartigen  Niederschlag, 
wodurch  sich  sogleich  die  basische  Natur  des  neuen  Productes 
zu  erkennen  gibt.  Das  Cyananilin  ist  indessen  nach  Entiernung 
des  schwefelsauren  Amrr.oniaks  noch  nicht  rein,  die  gelbliche 
Farbe  gehort  ihm  nicht  an. 

Uni  diese  zu  entfemen,  lost  man  den  getrockneten  Nieder- 
schlag in  einer  sehr  grofsen  Menge  siedenden  Alkohols,  aus 
welchem  schon  wenige  Grade  unter  dem  Siedepunct  die  neue 
Base  in  prachtvoll  irisirenden,  kleinen  Kryslallblattchen  nieder- 
fallt.  Mitunler  haben  die  Krystalie  selbst  jetzt  noch  einen  Stich 
in’s  Gelbe;  eine  oder  zwei  weitere  Krystal! isationen  aber  machen 
sie  vdllig  farblos.  Bei  dieser  Operation  leistet  der  von  Plan- 
t amour  empfohlene  Siedetrichter  treffliche  Dienste. 

Zusammensetzung  des  Cyananiiins. 

Die  Analyse  des  Cyananiiins  bot  einige  Schwierigkeiten  dar, 
indem  dieser  Korper  aufserordentlich  schwer  verbrennt.  Nor  bei 
Anwendung  sehr  langer  Rohren  vermeidet  man  dieBildnng  eines 
diiunen  krystallinischen  Anflugs  in  der  Chlorcalcinmrdhre.  Aus 
diesem  Grunde  entfemen  sich  die  Ergebnisse  der  ersten  Ver- 
brennungen  weiter  von  einander,  als  diefs  bei  den  Abkomm- 
lingen  des  Aniiins  in  der  Regel  der  Fall  ist  Die  Kohlenstoff- 
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bestimmungen  sowohl  als  die  Wassersloffbeslimmungen,  fielea 
anfangs  etw-s  zu  hoch  aus  — die  ersteren  durch  Bildung  grofser 
Mengen  von  Stickoxyd,  die  letzteren  in  Folge  des  krystallini— 
schen  Anflugs.  In  den  zulelzt  angefuhrten  Analysed  wurde  in 
srfir  langen  Robren  verbrannt,  zur  Vermeidung  der  in  diesem 
Fade  sich  vergrofsernden  Wasseranziehung  wurde  in  der  Rohre 
mil  kupfernem  Schraubendraht  getniscbl  und  zur  Vermeidung  von 
Stickoxyd  eine  lange  Schicbte  Kupferdrchspane  vorgelegt.  Die 
Verbrennungen  wurden  theilweise  mit  chrotnsaurem  Bleioxyd, 
theilweise  mit  Kupferoxyd  gemacht;  fur  jede  Analyse  war  die 
Base  besonders  dargestellt  worden.  Die  zu  analysirende  Sub- 
stanz  wurde  bei  100°  getrocknet;  dasselbe  gilt  fur  alle  Ubrigen 
Substanzen,  deren  Analyse  in  dieser  Abhandlung  angefuhrt  ist : 

l . n.  ni.  iv.  v.  vi. 

Substanz  0,3938  0,2873  0,2608  0,3272  0,2766  0,3808 

Kohlensaure  1,0219  0,7495  0,6700  0,8417  0,7170  0,9892 

Wasaer  0,2300  0,1602  0,1415  0,1860  0,1560  0,2119. 

Diesen  Versucbszahlen  entsprechen  folgende  Procenle  : 
i.  n.  hi.  iv.  v.  vi. 
Koblenstoff  70,77  71,14  70,06  70,15  70,69  70,84 

Wasserstoff  6,48  6,19  6,02  6,31  6,26  6,18. 

Der  Stickstoffgehalt , obgleicb  er  sicb  als  Complement  des 
Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  von  selbst  ergab,  wurde  mchts- 
destoweniger  direct  und  nach  zwei  Yerschiedenen  Methoden  er- 
mittelt.  Die  eine  Beslimmung  wurde  nach  dem  Dumas’schen 
Verfahren,  aber  obne  Anwendung  der  Luflpumpe  vorgenommen. 
Sie  lieferte,  wie  gewohnlich,  einen  kleinen  Ueberscbufs.  Bei 
einer  zweiten  wurde  die  Base  mit  Nalronkalk  verbrannt.  Bei 
dieser  Operation  lieferte  das  Cyannnilin,  sowie  alle  ubrigen 
Anilinverbindungen , selbst  in  sehr  langen  Rijhren,  neben  Am- 
moniak  eine  grofse  Menge  Anilin.  Diets  VerhaHen  schien,  auf 
den  ersten  Blick  wenigstens,  die  Anwendung  dieser  schonen 
Methode  fur  Anilinverbindungen  auszuschliefsen.  Aliein  es  ist 
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klar,  dafs  sich  der  Stickstoflgebalt  einer  derartigen  Verbindung 
nach  diesem  Verfahren  nichlsdesloweniger  mil  derselben  Scharfe 
bestimmen  lassen  mufste,  oobald  es  nachgewjesen  war,  dafs  das 
Anilinplatin-Doppelsalz  in  der  gewobnlichen  A Ikohol-  und  Aether- 
misehung  gleichfalls  unloslicb  ist.  Amojoniumplalincldorid  und 
Anilinplatinchlorid  enthalten  StickstofT  - und  Platinaquivalente 
genau  in  demselben  Verhalinifs.  War  es  moglich,  den  ganzen 
SbckstulTgehalt  der  zu  analysirenden  Substanz  in  Form  eines 
unbestimmten  Gemenges  der  beiden  Doppelsaize  zu  erhallen,  so 
braucht  diefs  Gemenge  nur  gegliiht  zu  werden,  um  aus  dem 
Platini  iiekstand  den  Gehalt  an  SlicksioiT  auf  die  gewdhnliobe 
Weise  zu  berechnen. 

Bei  einigen  Versuchen,  welche  icb  zu  dem  Ende  anstellte, 
fand  icb,  dafs  das  Anilinplatinchlorid  mit . der  gewobnlichen 
Misehung  von  Alkohol  und  Aether  nicht  ohne  betrachllicben  Ver- 
lust  gewaschen  werden  kann,  dafs  es  aber  so  gut  wie  unldslicti 
in  absolutem  Aether  ist.  Es  ist  vorlheilhaft,  dem  wusserfreien 
Aether  einige  Tropfen  absoluten  Alkohols  zuzusetzen,  um  dfe 
Ldsefahigkeil  der  Misehung  fur  Platinchlorid  zu  erhohen.  Eme 
grofse  Anzahl  von  Beslimmungen  des  Slickstolls  in  Anilinver- 
bindungen,  bei  welchen  diese  Misehung  anstatl  des  gewdhnlichen 
Gemenges  von  Alkohol  und  Aether  in  Anwendung  gebracht 
wurde,  hat  gezeigt,  dafs  diese  Methode  hinlanglioh  gonaue  Re- 
sultate  iiefert. 

VII.  0,4625  Grm.  Cyananilin  im  Kobiensaure  - Strom  verbrannl, 
gahen  98  co.  feuchten  StickstofT  bei  21"  C.  und  Om,75»3  Bar. 

VIII.  0,4485  Grm.  Cyananilin  mit  N«tron-Kalk  verbrannl,  gaben 
0,740  Grm.  Platin. 

In  Procenten 

Vit.  VIII. 

Stieksloff  24,15  23,40. 

Der  einfaebsto  Ausdruck  fur  die  uiilgetheiilen  Zahlenresul- 
tate  ist  die  Formel  : 
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Cu  H,  N,  = Cy,  Css  H,  N, 

deren  berechnela  Werthe  nahe  mil  dew  MiUel  der  gefundenen 
iiber  einstirrtm  en 

Theorie  Mlttel  der  Veauche 

14  Aeq.  KohlenstofI  84  70,58  70,60 

7 , Wasserstoff  7 5,88  6,24 

2 , Stickstoff  28  23,54  23,77. 

1 Aeq.  Cyanaoiiin  119  100,00  100,61. 

Diese  Formei  findet  in  der  Bildungsweise  dee  Cyananilins, 
in  seinen  Zersetzungen  und  in  der  Analyse  versebiedener  Seize 
eine  vollkommene  Bestatigung. 

Drei  sehr  wohlstimmende  Flalinbestirnmungen,  die  ich  waiter 
unten  geben  werde,  fuhrten  zu  der  Zabl  119,28;  eine  Gold* 
bestimmung  zu  der  Zabl  118,54  iiii  das  A equivalent  des  Cyan- 
anilins;  Werthe,  welche  sicb  von  dem  berechneten  kaum  ent- 
fernen. 

Als  icb  diesen  Korper  auftaud,  war  icb  in  Folge  der  gleich- 
zeitigen  reichlichen  Bildung  von  CyanwasserstolTsflure , geneigt, 
ihn  fur  ein  dem  Chloranilin  und  Bromanilin  enlspreohendes  Sub* 
stitutionsproduct  zu  halten.  Die  Fonnel  : 

CI4  H,  N, 

verlangt  : 

Kohlensioff  71,18 

WasserstotT  5,08 
* Stickstoff  23,74 

100,00. 

Man  siebt  auf  den  ersten  Blick,  dafs  diese  Formei  mit  dem 
gefundenen  Wasserstoflgebalt  nicht  in  Einklang  gebracht  werden 
kann.  Aucb  ergab  sich  bei  einem  genaueren  Studium  der  Ein- 
wirkung  des  Cyans  sehr  bald,  dafs  die  neue  Base  durch  directe 
Vereinigung  ton  Anilin  und  Cyan  entsteht  und  dafs  die  Blausanre 
einer  andern , von  aer  Bildang  des  Cyananilins  unabhangigen 
Reaction  angehortfK 
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Eigmtchaflen  dot  Cyananilins. 

Durch  mehrfaches  UmkrystaUisiren  a us  Alkobol  erhalt  min 
die  Base  in  voUkommen  entftirbten,  geruch-  and  geschmack- 
loten  dflnnen  Krystallflittern , weiche  den  Gianz  deg  tnelallischen 
Silbers  besitzen.  Die  geringe  Loslichkeit  derselben  steht  der 
Bildung  grofserer  regelmafsiger  Krystalle  hindernd  im  Wege. 
Ebenso  schwer  loslich  wie  in  Alkobol  ist  das  Cyananilin  in  Aether, 
Uoizgeist,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  fatten  and  atherischen 
Oelen.  Im  Wasser  ist  es  ganz  nnloslich.  Die  Base  ist  nicht  obne 
Zersetzung  flucbtig.  Beim  Erwarmen  schmilzt  sie  zwischen  210* 
und  220°  C.  zu  einem  gelben  Oele,  welches  beim  Erkallen  zu 
einer  krystallinischen  Masse  erstarrL  Die  geschmolzene  Masse 
ist  schwerer  als  Wasser,  wahrend  die  Kry6talle  auf  Wasser 
schwimmen.  Erhitzt  man  einige  Grade  uber  den  Schmelzpunct, 
so  erfolgt  eine  vollkommene  Zersetzung,  die  Masse  braunt  sich 
und  verkoblt,  wahrend  Anilin  und  Cyanammonium  entweichen, 
weiche  mechanisch  einige  feine  Krystalle  von  Cyananilin  init 
uberreifsen.  Ebenso  wenig  als  filr  sich,  lafst  sich  die  Base  in 
einem  Strom  Wasserdampf  verfluchtigen.  Die  Ldsungen  des 
Cyananilins  sind  vollkommen  neutral. 

Was  das  Verhalten  dieses  Korpers  gegen  Reagentien  be- 
triffl,  so  verdient  bemerkl  zu  werden,  dafs  die  dem  Anilin  eigen- 
Ihumlichen  Reactionen,  weiche  auch  noch  der  abgeleiteten  Chlor- 
und  Brombase  angehoren,  in  dem  Cyananilin  nicht  mehr  wahr- 
nehmbar  sind.  Fichtenholz  nimmt  in  den  sauren  Losungen  der 
Base  keine  gelbe  Farbe  an;  ebenso  sind  unterchlorigsaurer  Kalk 
und  verdunnte  Chromsuureldsung  ohne  Einwirkung. 

V erbindwigen  des  Cyananilins. 

Die  Darstellung  der  Satze  des  Anilins  bielet  einige  Schwie- 
rigkeiten.  Die  Base  erleidet  namKch  bei  langerer  Berilbrung  mil 
Sauren  eine  eigenlhiimliche  Veranderung,  indem  sich  das  Cyan 
seiner  Neigung  gemafs  mit  den  Elementen  desWassers  umsetzt, 
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wabrend  Anilin  frei  wird.  Um  diese  Zerlegung,  auf  welche 
icb  in  einer  andern  Abhandlung  ausfuhrlicfi  zuruckkommen  werde, 
zu  vermeiden,  ist  es  nothig,  die  Salze  so  schnell  als  moglich 
in  fester  Form  zu  erhalten.  Aus  diesem  Grande  gelingt  die 
Darsteilung  der  schwerldsKchcn  am  leicbteslen. 

Die  Constitution  der  Cyananiiinsalze  ist  die  der  Salze  des 
Aniline.  Sie  sind  in  der  That  Anilinsalze,  denen  sich  einfach 
die  Elemente  des  Cyans  zugesellt  baben.  Indessen  habe  ich  ver- 
geblich  versucht,  ein  Cyananilinsalz  durch  Einwirkung  ron  Cyan- 
gas  auf  die  alkoboliscbe  Losung  eines  Anilinsalzes  zu  erhalten. 
Salpetersaures  Anilin  wird  anter  diesen  Umstanden  aicht  ver- 
andert,  wabrend  eine  Aikoholldsung  des  chlorwasserstoflsauren 
Seizes  eineReihe  eigenlhumlicher  Veranderungen  erleidet,  welche 
ich  spiiler  mittheilen  werde. 

Chlortcasterstoffsaurei  Cyananilin. 

Die  Base  ist  beinahe  unloslich  in  eoncentrirter  Chlorwasser- 
stofisaure;  in  verdunnter  lost  sie  sicb  mit  Leicbligkeit , allein 
man  wurde  vergeblich  versuchen,  aus  dieser  Ldsung  durch  Ab- 
dampfen  des  Chlorwasserstofls  saure  Salze  zu  erhalten.  Die 
Krystalle,  welche  durch  Abdampfen  verdunnter  Losungen  ent- 
stehen,  enthaltcn  kaum  Cyananilin  mehr,  sie  sind  ein  Gemenge 
von  verschiedenen  Zerselzungsproducten,  denen,  war  die  Losung 
nicht  verdunnt,  Spuren  von  Cyananilin  beigemengt  seyn  konnen, 
and  unter  welchen  stets  ein  SlofF  von  bochst  eigenthtimlichem 
Geruch  auftritt,  der  sich  auch  in  vielen  andern  Umwandlungs- 
processen  des  Anilins  bildet  und  alien  denen  aufgefallen  seyn 
mufs,  welche  iiber  diese  Base  gearbeitet  haben.  Das  chlor- 
wasserstoflsaure  Salz  lafst  sich  aber  auf  folgende  Weise  leicht 
gewinnen  : Man  lost  Cyananilin  in  siedender  verdunnter  Chlor- 
wassersloflsaure  und  versetzt  die  heifsfiltrirte  gelbe  Losung  mit 
dem  gleichen  Voium  rauchender  Salzsaure,  worauf  sicb  die 
Flttssigkeit  wieder  entfRrbl  und  nach  wenigen  Augeoblicken  eine 
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reichliche  Menge  farbloser  Krystalle  absetzL  Dlese  Krystalle, 
eiDige  Male  mit  Chlorwasserstoffsaure,  denn  mi!  Aether  gewa- 
schen , stellen  das  Salz  irn  Zusland  der  Reinbeit  dar.  Gs  ist 
sehr  loslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  kann  nur  mil  belrflcbt- 
lichem  Verluste  aus  diesen  Fliissigkeilen  umkrystallisirt  werden. 
Die  wasserige  Losung  bat  einen  sehr  siifsen  Geschmack  und 
wird  von  Chlorwasserstoffsaure  so  vollkommen  niedergeschiageo, 
dafs  das  Filtrat  kaum  mebr  von  Kali  gefallt  wird.  Wird  die 
Lbsung  dieses  Seizes  mit  Anilinwasser  versetzt,  so  scheidet  sich 
sogleich  das  Cyananilin  ab,  ein  Beweis,  dafs  die  basischen  Gi- 
genschaften  des  Aniiins  durch  den  Gintritt  des  Cyans  geschwacht 
worden  sind.  Trocken  lafst  sich  das  chlorwasserstoffsaure  Salz 
ohne  Veranderung  aufbewahren,  allein  bei  Gegenwarl  von  Fetich- 
tigkeit  erleidet  es  die  den  Cyananilinverbindungen  cigeothum~ 
liche  Zersetzung  : es  wird  unloslich  im  Wasser  und  ist  zum 
grofsen  Theil  in  andere  Kftrper  verwandelt. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate  : 

I.  0,3043  Grm.  Salz  mit  chroms.  Bleioxyd  verbrannt,  lieferten: 
0,6028  Grm.  Kohlensaure  und  0,1495  Grm.  Wasser. 

n.  iu*j.  iv**).  v. 


Salz  0,1398  0,3605  0,3005  0,2687 

Chlorsilber  0,1274  0,3340  0,2787  0,2480. 


in  Procenten 

l. 

ti. 

III. 

Kohlensloff 

54,02 

Wasserstoff 

5,45 

» 

1? 

Chlor 

* 

22,53 

22,91' 

Der  Pormel 

Cy,  C„ 

H,  N, 

H Cl 

IV 


V. 

n 


entsprecheo  folgende  Wertlie  : 


•)  Von  einer  nveiten  Bereitung. 
*•)  Vor  einer  dritten  Bereitung. 
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Theorie 

Mitlel  der  Versuche 

14  Acq.  Kohlenslof/ 

84]t T HOI 

54,02 

8 

» WasserstolF 

8,0  5,14 

5,45 

2 

v Stickstoff 

28/)  18,03 

» 

1 

» Cblor 

35,5  22,82 

22,82 

1 

„ CblorwassersloO- 

gauresCyaiwnilin  155,5  100,00. 

Bromwasserstoffsavres  CyananiUn. 

Alles  wa:>  liber  die  Darsteiiung  und  Eigenschaflen  des  chior- 
wasserstoflsauren  Salzes  gesagt  worden  ist,  gill  auch  fur  das 
bromwasserstoffsaure.  Es  kryslallisirl  noeh  leichler  uuf  Zusatz 
von  concentrirter  Saure,  als  das  erstere. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

I.  0,3450  Grm.  bromwBSsersloffsaures  Salz  gaben  bei  der  Ver- 
brennung  mil  cbromsaurem  Bleioxyd : 0,5355  Grm.  Koblen- 
saore  und  04260  Grm.  Wasser. 

FI.  0,3448  Grm.  bromwassersloffsaures  Salz  gaben  0,3220  Grm. 
Bromsilber. 

In  Procenten  : 

I.  U. 


kohlenstofF 

42,33 

n 

Wassersloff 

4,05 

Brom 

n 

39,25. 

Die  Fortnel  : 

Cy  i c,t  h. 

N,  H 

Br 

verlangl  lolgendc  Werthe  : 

Theorie 

Verroch 

14  Aeq.  KohlenslofT  84,00 

42,35 

42,33 

8 r>  Wassersloff  8,00 

4,03 

4,05 

2 » StickstoH  28,00 

14,14 

n 

1 » Brom  78,26 

39,47 

39,21 

i ■»  Bromwasserstoff- 


saures  Cyananum  198,26  100,00. 
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Jodwasserstoffsauret  Cyananilin. 

Es  gleicht  den  beiden  vorbergehenden  Salzen,  wird  aber 
in  Berilhrung  mit  der  Lufl  scbon  nach  einigen  Augenblicken 
unler  Abscheidong  von  Jod  zerlegL 

Von  den  Verbindungen  des  Cyananilins  mit  SauerstofTsauren 
habe  ich  nor  das  schwerldsliche  salpetersaure  Salz  in  einem  fur 
die  Analyse  geeignelen  Zustand  erbaiten.  Schwefelsaures  und 
oxalsaures  Cyananilin  sind  sebr  losiich  und  die  Losung  dieter 
Salze  zerlegt  sich  beim  Abdampfen , ahnlich  wie  die  des  chlor- 
wasserstoffsauren  Cyananilins. 

Salpeiersaures  Cyananilin. 

Die  Base  lost  sich  leicbt  in  siedender  terdunnler  Salpeter- 
saure; beim  Abkilhlen  schiefst  das  salpetersaure  Salz  in  langen, 
weifsen  Nadeln  an , welche  man , ohne  Zersetzung  befurchlen 
zu  miissen,  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisiren  kann.  Dieses 
Salz  ist  wenig  losiich  in  kaltem  Wasser,  noch  weniger  in  Al- 
kohol  und  Aether.  Es  besteht  aus  gleichen  Aequivalenten  Cyan- 
anilin and  SalpetersaurehydraL 

Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  wurden  folgende 
Zablen  erhalten  : 

L 0,3244  Grm.  salpetersaures  Salz  gaben  0,5504  Grin.  Koh- 
lensaure  und  0,1415  Grm.  Wasser. 

IL  0,5292  Grm.  salpetersaures  Salz  gaben  0,9019  Grm.  Koh- 
lensaure  und  0,2131  Grm.  Wasser. 

In  Procenlen  : 

I.  II. 

Kohlenstoff  46,27  46,48 

Wasserstoff  4,80  4,47. 

Der  Formel  : 

Cy,  C„  H,  N,  H NO. 
enlsprecben  folgende  Werthe  : 
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Tbeorie 

Mittei  der  Verittcbe 

14  Aeq.  Kohlenstoff 

sT^TT 

46,37 

8 i)  WasserstofF 

8 4,39 

4,63 

3 • Stickstoff 

42  23,07 

6 i)  SauerstofT 

48  26,39 

1 f>  Salpetersaures 


Cyananitin  182  100,00. 

Das  salpetersaure  Cyananilin  bildet  mil  salpelersaurem  Sil— 
beroxyd  ein  kryslallisirendes  Doppelsalz. 

Cyanamlmplatmchlorid. 

Eine  verdunnte  Losung  von  chlorwasseretoffsaurem  Cyan- 
anilin wird  von  Platinchlorid  nicht  gefallt.  Vermischt  man  aber 
eine  siedend  gesattigte  Aufldsung  von  Cyananilin  in  ziemlicb 
starker  Chlonvasserstoffsiiure  mil  einer  concentrirten  Platinidsung, 
so  erhalt  man  beim  Erkalten  eine  schdne  Krystallisalion  oranien- 
gelber  Nadeln,  welche  nur  mil  Aether  gewaschen  zu  werden 
brauchen.  Diese  Nadeln  sind  loslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
allein  sie  lassen  sich  aus  diesen  Flussigkeiten  nicht  umkrystal- 
lisiren. 

Zu  der  folgenden  Bestimmung  wurden  Salzo  von  drei  ver- 
schiedenen  Bereilungen  verwendet  : 

I.  0,3488  Grm.  Cyananilinplatinchlorid,  mil  cbromsaurem  Blei- 
oxyd  verbrannt,  gaben  0,3315  Grm.  Kohlensaure  und  0,0758 
Grm.  Wasser. 

1L  0,3386  Grm.  Substanz  gaben  0,3220  Grm.  Kohlensaure  and 
0,0790  Grm.  Wasser. 

III.  IV.  V. 

Platinsalz  0,4750  0,1125  0,1540 

Platin  0,1436  0,0340  0,0470. 

In  Procenten  : 

L n.  HL  IV.  V. 

Kohienstofi  25,93  25,93  » » • 

Wasserstofl  2,41  2,59  » • » 

Platin  » » 30,23  30,22  30,51. 
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Die  Forme)  .* 

Cy,  C„  Hf  N,  H Cl,  Pi  Cl, 
veriangt  folgende  Werthe  : 


Theoi'ie 

Mittel  der  Vertucbe 

i4  Aeq. 

Koblensloil 

25,93 

8 * 

WasserstolF 

8,00  2,46 

2,50 

2 » 

Slickstoif 

28,00  8.61 

n 

3 » 

Chlor 

106,50  32,76 

» 

1 » 

Platin 

98,08  30,34 

30,32 

1 n Cyananilinplatin- 


'’hlorid  325,18  100,00. 

Die  Losung  dieses  Seizes  zerselzt  sich  eben  so  ieicht , afs 
die  der  einfacheti  Cyananiiinsalze.  Es  ereignete  sich  mebrmals, 
dafs  in  Polgo  der  Anwendung  verdunnter  Losungen,  beitn  Er- 
kalton  der  Mischung  sich  keine  Kryslalle  absetzten.  A is  ich  die 
Losung  durch  Abdampfen  concentrate,  (ruble  sie  sich  bei  einem 
gewissen  Zeilpuncte,  indem  sich  ein  anderes  Salz  in  kleineren  Kry- 
staflen  ausschied.  Bei  noch  weiterem  Eindampfen  ersebienen  glan- 
zende  Octaeder  von  Plalinsalmiak.  Die  ersterwahnten  Krystalle  sind 
nictits  anderes  als  Anifinpfatinehiorid.  In  der  Regei  erhalt  man 
ein  Gemisch  beider  Saize  neben  anderen  Zersetznngsproducten. 
Emma!  traf  ich  den  richligen  Conccntrationspunct , bei  welchem 
sich  nur  das  Anilfnsaiz  ausgeschieden  halte.  Die  Analyse  einer 
durch  Waschen  mil  Aether  gereinigten  Probe  lieferle  folgende 
Zahlen  : 

0,2305  Grin.  Pialinsaiz  gaben  : 

0,0760  » s 32,97  pC.  Platin. 

Das  Aniiinpiatinonlorid  ewthaft  : 

32,98  pC.  Platin. 

Melirere  andere  Bestimmungen  lieferten  Zahlen,  welche  Ge- 
mengen  von  Anilinplatinchiorid  und  Plalinsalmiak  entsprechen. 
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Cyanarrilingo  IdcMoridL 

Eine  Goldverbindung  wird  als  oraniengelber  Niedwsettlag 
erhalten,  wenn  man  eine  alkobolische  oder  chlorwassersloffaanr** 
Losung  von  C’,anamlir»  mil  Goldchlorid  Kill.  In  tetztereni  Folio 
darf  die  Losung  kofnen  grofsen  Ueberscbufs  von  freier  BSare 
enthalten. 

Pie  Analyse  ernes  dutch  Waschen  mil  Wasser  gereinigten, 
bei  100°  geirockneten  Niederschlags  gab  folgeudes  Resullat 
0,2423  Grm.  Goldsalz  gaben  : 

0,1050  a = 42,92  pC.  Gold. 


Die  Formel  ? 


Cy,  Cn  Bt  N,  H Cl, 

Au  Cl, 

vedangt  folgende  Zablen  : 

Theorie 

Versuch 

i Aeq. 

chiorwasserstoffs,  Cyananilin 

155,50  ’ 33^2 

79 

3 n 

Chlor 

106,50  23,21 

7) 

1 » 

Gold 

196,66  42,87 

42,92 

1 » 

Cyananilingoldchlorid  . . 

458,66  100,00. 

Das  Goldsalz  ist  ausgezeichnet  durch  seine  Losfichkeit  in 
Aether,  eine  Eigensehaft,  welche  mehreren  Goldverbindungen 
zukomuU,  imt  deiten  icb  neuerdiogs  bekannt  geworden  bin.  Die 
atherische  Losung  kryslallisirl  beim  Verdampfen;  in  der  Kegel 
aber  beslehen  die  Krystalle  a us  einem  Gemenge  zweier  Gold- 
salze,  von  weicheu  das  eine  dem  Cyananilin,  das  aodere  detn 
Anilin  angebort  Die  Losung  enlhalt  aufserdem  andire  Zer- 
setzungsproducle,  War  der  Niederschlag  noch  feuclit  in  Aether 
gelost  worden,  so  zerlegt  sic'n  das  Salz  vollkomuien,  die  abga- 
selzten  KrystaJle  sind  reines  Amlingoldchlorid , welches  niehl 
meJvr  in  Aether  loslieh  ist. 

Die  Analyse  dieser  Krystalie  lielerte  folgeudes  Resullat  : 
0,2385  Grm.  Goldsalz  gaben 
0,4080  * 44,28  pC.  Gold. 

Der  theorelische  Goldgehall  des  Anilingoldchlorids  ist  : 

45,45  pC. 
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In  folgender  Tabelle  Stella  icb  die  analysirten  Verbindungen 


zusamraen  : 

Cyananilin  ......  Cy,  C,,  H,  N, 

Chlorwassersloffs.  Cyananilin  Cy,  C,,  H,  N,  H Cl 
Bromwasserstoffs.  • Cy,  CI2  H,  N,  H Br 

Salpetersaures  » Cy,  C,,  H,  N,  HNO, 

Platinsalz Cy,  C,«  Ht  N,  HC1,  Pt  Cl* 

Goldsalz Cy,  Clt  H,  N,  HCI,  Au  Cl,. 


Ich  war  begierig  zu  erfahren,  ob  sich  das  Cyan  auf  die- 
selbe  Weise  gegen  andere  Basen  verhalten  wurde,  wie  gegen 
Anilin.  Meine  Untersuchung  mufste  sich  zuerst  dem  Ammoniak 
zuwenden,  welches  wir  als  den  Prolotypen  alter  organiscben 
Basen  zu  betrachlen  gewohnt  sind.  Allein  durch  die  Einwirkung 
von  Cyangas  auf  Ammoniak,  die  ich  in  sehr  varschiedener  Weise, 
selbst  wasserfrei  zusammenbrachte,  vermochte  ich  keine  dem 
Cyananilin  correspondirende  Ammoniakbase  hervorzubringen. 

Demnachst  stellte  ich  einige  Versuche  mit  dem  Toluidin  und 
dem  Cumidin  an,  welche,  wie  zu  erwarten  stand,  ein  besseres 
Resultat  gaben. 

Cyantoluidin. 

Eine  alkoholjsche  Losung  von  Toluidin  *)  zeigt  beitn  Be- 
handeln  mit  Cyangas  absolut  dieselben  Erscheinungen , welche 
ich  im  Vorhergehenden  fur  das  Anilin  beschrieben  habe.  Nach 
einigen  Stunden  setzt  die  rothgewordene  Auflosung  gleichfalls 
ein  Kry8tallgemenge  verschiedener  Substanzen  ab,  aus  welchem 
verdunnte  ChlorwasserstoEFsaure  die  correspondirende  Cyanbase 
auszieht.  Das  Cyantoluidin  gleicht  in  jeder  Beziehung  dem  Cyan- 
anilin, nur  ist  es  noch  weniger  loslich  in  Alkohol  and  Aether. 
Ich  war  zufrieden,  die  Existenz  dieses  Korpers,  welcher  oflen- 
bar  nach  der  Formel  : 

•}  Dm  xur  Bereitung  de»  Tolnidins  verwendete  Tolaol  war  ana  Steii- 
kohlentheerrtl  dargestellt,  io  welchem  nach  neuen  llntersachungen 
de*  lira.  Charles  Mansfield  dicscr  Kohlenwasserstof  in  belracht- 
licher  Menge  enthalteo  ist. 
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C,«  H.  N,  a Cy,  C14  H,  N 
zusammengesetzi  ist,  nachgewiesen  zu  haben. 

Cyancumidin. 

Mil  oocb  grolserer  Leichtigkeit  liefert  das  Cumidin,  welehes 
kiirzlich  von  Herrn  Nicholson  #)  in  meinem  Laboratorium 
Btudirt  worden  ist,  dio  entsprecbende  Gyanverbindung.  Die  mil 
Cyan  gesattigte  Alkoholldsung  setzt  schnell  lange  Nadeln  ab,  die 
durcb  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  leicbt  rein  erhalten  werden, 
in  welchem  sie  viel  loslicher  ist  als  die  beiden  vorhergenannlen 
Cyanbasen.  Das  Cyancumidin  bildet  mil  Salts  Sure  ein  so  schwer 
lOsliches  Saiz,  dafs  die  von  dem  Niederschlag  abfiltrirte  Plus— 
sigkeil  durch  Kali  i)icbl  einnial  gelrubt  wird. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgonde  Besultate  erhalten  : 

0,130b  Grm.  Cyancumidin  gaben  0,3565  Gnn.  Kohlensaure 
und  0,0980  Grm.  Wasser. 

Die  aus  diesen  Versuchszahlen  resultirenden  Procente  enl- 
sprechen  genau  der  Forrnel  : 


C«o  Hi,  N,  — Cy,  C,,  H,,  N, 
wie  sicb  aus  folgender  Zusaminenstellung  ergibl  : 


Tbeorie  Versuch 


20  Aeq.  Kohlenstoif  120  74,53  74,33 

13  » Wasserstoff  13  8,07  8,32 

2 » Slickstoff  28  17,40 17,35 

1 » Cyancumidin  161  100,00  100,00. 

Aufser  den  genannten  Basen  habe  ich  noch  das  Nicolin  und 
Leucolin  mit  Cyan  behandelL  Diese  beiden  Basen,  obwohl  in 
vieler  Beziehung  der  obigen  Gruppe  aufserordentlich  nahe  ste- 
hend,  scheinen  iudessen  nichtsdestoweniger  einer  andern  Gruppe 
anzugehoren.  Eine  sehr  grofse  Anzahl  wohlcliaracterisirter  Zer- 
setzungsproducte , die  sich  mit  gleicher  Leichtigkeit  aus  dem 
Anilin,  Toluidin  und  Cumidin  darstellen  lassen,  habe  ich  ver- 
geblich  aus  dem  Nicotin  und  Leucolin  hervorzubringen  gesucht. 


•)  Diese  Annal.  Bd.  LXV.  S.  58. 

Annal.  d.  Chomio  u.  Phsrm  LXVI.  Bd.  2 Heft.  10 
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Auch  gegen  Cyangas  verhalten  sich  diese  Kbrper  anders.  Die 
Alkohollosungcn  setzen  schrieli  ein  bratingefitrbtes  Product  ah, 
welches  aber  weder  krystallinisch  ist,  noch  basische  Eigen- 
schaften  zeigt.  ich  hahe  diese  Bmbeinungen  rucht  quantitativ 
vertoigt. 

Die  Uarstellung  der  in  dieser  Abhandlung  beschriebenen 
basischeu  Verbindungen  bictet  einen  der  ersten  Falle,  in  welchem 
wir  eine  ongwtische  Base  mil  einem  andern  Korper  sich  rer- 
emigen  sehen,  dessen  Gegenwarl  auf  ihre  Sattigungseapacitdl 
oboe  Einflufs  bleibl.  Die  Existent  derartiger  Verbindungen  war 
vorauszuseben;  es  durfto  init  Sichcrheit  erwarlet  wcrden,  daft 
den  Basen  eine  Verbindungawcise  nicht  abgehen  wtirde,  welch© 
wir  bei  den  organischen  Sauren  so  hSulig  beohachten.  Seil  Prof, 
Liebig*)  in  der  Mandetsaore  die  erste  orgtmisoho  Sdure  dieser 
Art  kennen  lehrle,  welcbe  durcb  Bitdungs-  und  Zerselzungs- 
weise  ais  cine  biUermandelolgepaaite  Ameisensdure  sich  erwies, 
bis  zu  deni  Zeitpuncle,  wo  wir  in  Dessaignets  **)  Hdnduo 
die  Hippursaure  in  Glycocoli  ami  Benzoesdore  zerfallen  sahen, 
smd  wir  mil  einer  so  grofsen  Anzahl  gepaarler  organitchar 
Sauren  bebannt  geworden  , dafs  diese  Verbindungsweise  jelzl 
als  eine  ganz  gewdhniiche  betrachtet  werden  kann.  Oepaarte 
orgatiische  Basen  exisliren  sicher  in  ebenso  grofser  Mannich- 
faltigkeit  ond  zu  der  Gruppe,  weiche  die  vorstehende  Abhand- 
lung enthaTl,  wird  der  Forlschrilt  der  Wissenschaft  sohncll  rei- 
ctien  Zuwaehs  hinzufugen.  ich  will  hier  vorliUifig  beuierken, 
dafs  inich  das  Sludium  der  Einwirkung  des  Clilor  - und  Brom- 
cyans  auf  das  Artifin  mil  einer  Reilte  prachlvoller  Alkalotde  be- 
kannl  gemacht  hat,  weiche  ebenfalls  zu  dieser  Klasse  gerechnet 
werden  mussen.  In  diesen  Verbindungen,  die  ich  demnlchst 
ausluhrlich  beschrefbtn  will,  hat  sich  dem  basischen  AuiKnalom 

*j  l)ie*e  Annal.  Bd.  X S.  I. 

**J  fcl.end»»elbil  Bd.  LVIII.  S.  322. 
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nicht  nur  Cyan , win  in  dem  Cysoanilin , sondern  neben  dem 
Cyan  noch  nine  andere  sehr  complicate  Verbmhung  hinzugesellt, 
so  dafs  das  Gesammtgewichl  dcs  Paarlings  das  Aequivalent  dec 
Aniiins  belracbtlich  libersteigl. 

An  das  Vorhergehende  raiheo  sich  einige  Bemerkungen, 
welche  hier  nine  geeignete  Slelle  finden.  Ohne  auf  die  Frage, 
ob  die  Basen  Ammoniak  Oder  Amidverbindungen  sind,  in  diesem 
Augenbliek  eingehen  zu  wolieri , kann  icb  niciit  umhin,  auf  die 
Beziebong  hinzuweisen,  in  welcher  die  Darsieilung  der  genannten 
Cyanbasen  mil  einigen  Ideen  steht,  die  jungst  iiber  die  Con- 
stitution der  Alkaloide  im  Allgemeinen  taut  geworden  sind,  um 
so  mehr,  da  thedweise  meine  eignen  Arbeiten  der  Ausgangs- 
puuct  dersetben  gewesen  sind. 

Die  Ansicht  iiber  den  direclen  Zusatnmenhang  zwischen 
Sticksloffgehalt  und  Saltigungseapaeitat  der  organischen  Basen, 
welch*  sich  aus  Liebig’s  frubesten  Versuchen  iiber  diesen  Gegen- 
stand  zu  ergehen  schten,  verlor  ibre  voile  Bedcutung  mil  der 
Entdeckuitg  von  Alkatoi'den,  deren  Atom  mehr  als  ein  Aequivalent 
Siickstoff  enthali.  Liebig’s  (Jnlersuchungen  iiber  dasMelamin,  das 
Amnietiii  und  Aramelid  lief. sen  in  dieser  Beziehung  keinen  Zweifel. 
Seit  jener  Zeil  bat  sich  die  Zahl  der  stickstolTreicheren  Basen 
nocb  betrachtiich  vermebrt.  Eine  Beziebung  zwischen  der  Sfit- 

i 

tigungseapaciiat  und  dem  StickstoiTgehalt  blieb  nichtsdestoweniger 
wabrscheinlich  und  die  Cheiniker  fingen  jetzt  an,  sich  den  Stick- 
stuff  in  diesen  Basen  in  zweierlei  Form  zu  denken.  Fast  in 
alien  Fallen  wurdc  ein  Theil  dcs  Slickstoffgehaltes , der  die 
basischen  Eigonscha  fieri  hedingemie,  ill  der  Form  von  Amid 
Oder  Amuwruumaxyd , Ammoniak  angeuommen,  wabrend  man 
uber  die  Verbintbingsform  des  andern  Theiies  kerne  so  bostimmte 
Ansicht  zu  fasson  vennoebte  In  dem  HaruslofT  z.  B.  glaubten 
einige  Cheiniker  ein  mummies  cyansaures  Atnmoniumoxyd  zu 
erblicken,  wahrend  er  Andern  als  die  Ammoniakverbindung  eines 
sticksloffhalligen  organischen  Oxyds,  des  Urenoxyds  erschion. 

10* 
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In  dem  Nitranilin,  welches  ich  mitDr.  Muspralt  beschrie- 
ben  habe,  sind  ebenfalls  zwei  Aequivalenle  StickstofT  enlhaiten 
und  es  kann  bier  fiber  die  Verschiedenheil  der  Form,  in  welcher 
sich  der  StickstofT  dieser  Base  befindet,  kein  ZweiTel  obwalten. 
Unabhdngig  von  jeder  besonderen  Meinung  fiber  die  Natar  des 
Anilins  war  es  klar,  dais  die  Halfle  des  Slickstoffs  im  Nitranilin 
in  Form  einer  Sauerstoffverbindung  als  salpetrige  Sfiure  oder 
als  Untersalpetersaure  angenommen  werden  mufs , wahrend  die 
andere  Halfle  dem  ursprfinglichen  Anilinatom  angehorl.  Auf  die 
Zusammensetzung  des  Nitranilins  hin  hat  nun  Fresenius  #) 
eine  allgemeine  Ansicht  fiber  die  Constitution  der  organischen 
Basen  entwickelt.  Nach  dieser  Ansicht  haben  alle  Alkaloi'de, 
deren  Atom  mehr  als  ein  Aequivalent  StickstofT  enthalt,  eine  dem 
Nitranilin  analoge  Zusammensetzung,  sie  mussen  als  einfache 
Basen  angesehen  werden,  in  welchen  ein  oder  mehrere  Aequi- 
valente  Wasserstoff  durch  dquivalente  Mengen  eines  StickstofT— 
oxyds  ersetzt  sind.  Das  Willkuhrliche  einer  solchen  Ansicht  mufs 
Jedcrmann  einleuchten.  Was  berechtigt  uns,  in  einer  ganzen 
Klasse  von  Kdrpern  einen  Theil  des  StickstolTs  in  dieser  beson- 
deren Form  anzunehmen,  deren  Auflrelen  in  der  organischen 
Natur  bis  jetzt  nicht  nachgewiesen  worden  ist?  Unter  alien 
kfinstlich  dargestellten  Basen  weichen  keine  in  ihren  physikaii- 
schen  Eigcnschaften  mehr  von  den  natiirlichen  ab,  als  gerade 
die  Gruppe,  zu  welcher  das  Nitranilin  gehdrt.  Die  Darstellung 
des  Cyananilins  zeigt  deutlich,  dafs  dieser  ndditionclle  StickstofT 
ebensowohl  find  selbst  viel  wahrscheinlicher  in  der  Form  einer 
Cyanverbindung  vorhanden  seyn  kann.  Fresenius  belrachtel 
das  Strychnin  z.  B.  als  eine  Untersalpelersaureverbindung ; mil 
genau  demselben  Rechte  konnte  jeder  amlere  sie  als  eine  Cyan- 
verbindung ansehen.  Von  den  drei  Formeln  : 


*>  Diese  Annal.  Bd.  LXU.  S.  149. 
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hat  die  erste  sicherlich  den  mei.sten  Werth,  weil  sie  jede  he- 
sondere  Ansicbt  uber  die  bis  jetzt  unermittelte  Natur  dieses 
Kdrpers  ausschliefst. 

In  einer  so  reichen  Klasse  von  Verbindungen , wie  die 
organischen  Basen,  tnufs  sicherlich  eine  grolsere  MannichFaltig- 
keit  erwartet  werden,  als  sie  dieAnsicht  meines  Freundes  Fre- 
scnius  zugeben  will.  Moglich,  daFs  einige  naturliche  Basen 
StickstofToxyd  enthalten  und  angenommen,  dafs  manche  derselben 
Cyanverbindungen  sind,  so  lassen  sich  doch  noch  zahllose  andere 
Verbindungsweisen  voraussetzen.  — In  welcher  Form  der  Stick  - 
stofT  in  einer  Base  vorhanden  ist,  kann  einzig  und  allein  durch 
griindliches  Studium  ihrer  Zersetzungsproducte  ermittelt  werden. 
Die  Gxistenz  von  Cyan  in  dem  Cyananilin  ergibt  sich  ohne 
Weiteres  bus  der  Bildungsweisc  dieses  Kflrpers;  aber  aucb  wenn 
diese  Base  aus  einer  Pflanze  ware  abgeschieden  worden,  ihr 
Verhallen  zu  Zersetzungsinitteln  — welches  ich  in  den  vorste- 
henden  Zeilen  kaum  beriihrt  habe  — hatte  sie  ohne  Schwierig- 
keit  als  eine  Cyanverbindung  zu  erkennen  gegeben. 

Gine  detaillirte  Untersuchung  der  Metamorphosen  natiklicher 
Basen  ist  der  Kostbarkeit  dieser  Substanzen  halber  init  grofsen 
Schwierigkeiten  verbunden.  Allein  es  ist  kaum  ein  Feld  in  der 
organischeu  Chemie,  dessen  Bebauung  reicbere  Grnte  verspraehe. 
Die  Grfolge,  mit  welchen  die  wenigen  bis  jetzt  angestellten 
Versuche  gekront  worden  sind  — die  Darstellung  des  Leucolins 
aus  den  Basen  der  Chinarinde  und  die  Spaltung  des  Piperins  in 
Anilin  und  eine  slickstoUFreie  organische  Saure  berechtigen  in 
der  That  zu  den  kiihnsten  Grwartungen. 
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Analyse  des  unferschwefligsaiiren  Chinins ; 
von  Carl  M.  Wetherill. 

Ueber  die  ZusammenselzUng,  sowie  uber  das  Alomgcwicht 
des  Chinins  sind  die  Chemiker  noch  immer  verachiedener  Mei- 
nung.  Was  erstere  betriffl,  so  ergiebl  sieh  bus  den  Verwichen 
Liebig’s  und  Regnauil’s  das  relative  Atomverhaltnifs  : C,„ 
H,,  NO,,  wfihrend  Laurent’s  Analysen  das  Verhdltnifs  j C,t 
H,,  ISO,  ergaben.  Bezeicbnet  man  nun  dieses  Verhfiltnifs,  sey. 
es  das  eine  Oder  das  andere,  mit  Ch,  so  ist  es  ouzweifelbaft, 
dnfs  fotgende  zwei  Reihen  von  Chininsalzen  existiren  : 

Ch  4-  Cl  H und  2 Ch  + Cl  H 

Ch  + HO,  SO,  und  2 Ch  + HO  SO, 

Ch  -f  CIH  + Pt  Cl,; 

3 (Ch  4-  HO),  P05  etc. 

Regnault,  sowie  Laurent,  nehmen  nun  an,  dafs  die 
Seize  Ch  4-  HO,  SO,  etc.  saureSalze  seyen  und  dais  die  neu- 
tnden  Sslze  dut  ch  die  Formel : 2 Ch  4-  HO , SO,  ausgedrftckt 
wlirden,  wfihrend  nach  der  Ansicht  L ieb  ig’s  geradc  umgekehrt 
die  ersteren  die  neutralen  Salze,  lelztere  aber  basische  Salze 
sind.  Die  Analyse  des  Platin-Doppelsalzes,  das  nach  der  An- 
sicht von  Regnault  abweichend  von  alien  artdrren  abnlichen 
Salzen,  2 Atome  Platinehlorid  enthalten  mufste,  sowie  nament- 
lich  die  in  neuester  Zeit  verofTendichlen  Vereuche  von  Anderson 
Uber  das  phosphorsaure  Cbinin  lassen  die  An9icbt  Liebig’s  ats 
die  richtige  erscheinen. 

Fotgende  Versuche,  wetche  ich  unter  der  Leitung  des  Hm. 
Prof.  Liebig  ausgofuhrt  babe,  gebe  ich  als  Beitrag  zur  Losung 
der  Frage  iiber  dns  relative  A tom  verhfiltnifs  des  Chinins,  da  sie 
wattirlicb  in  Betrefll  der  anderen  Frage  nichts  entscheiden  kbnnen. 

Wenn  man,  nacli  Winkler*),  zu  einer  Losung  von  safzsao- 
rem  Chinin  eine  Losung  von  unterschwefligsaurem  Natron  bringt, 

*)  Jahrburb  fttr  pract.  Pharm.  XV.  281. 
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so  onlslcht  ein  ikckiger  Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser  nur 
sehr  schwer  loslich  ist.  Dieser  Niederschlag,  unterschwefligsauras 
Cbinin,  wird  mil  kaltem  Wasser  ausgewaschen  and  hierauf  in  war- 
mem  Alkohol  geldsl,  woraus  er  beim  Erkalten  in  durchsclieinenden, 
prachtvoli  krystallisirlen  Nadeln  sirh  absetzt,  die  beini  Erwarmen 
auf  100°  KryslaJlwasser  verlinren  und  zu  Pulver  zerfallen,  welches 
in  der  Warme  aufsersl  elektriscb  ist.  Die  Reaciionen  ciieser 
Substanz  sind  die  der  uiilerschwefligen  Store  und  des  Chinins. 

Narh  dem  Trocknen  bei  100®  gab  es  bei  der  Analyse  : 

I.  0,3885  Grm.  mil  chromsabrem  Bleioxyd  verbrannl  0,8700 
Grm.  Kohlensaure  und  0,2379  Grm.  Wasser. 

D.  0,4345  Grm.  Substanz,  0,9755  Grm.  Kohlensiure  und  0,2610 
Grm.  Wasser. 

III.  0,4025  Grm.  Substanz  0,9055  Grm.  Kohlensture. 

Der  Schwefelgehalt  wurde  durch  Behandlung  mil  rauchender 
Salpetersaure  und  Fiillung  mil  Chlorbarium  bestimml 

IV.  0,7455  Grin,  gaben  0,4615  Grm.  schwefelsauren  Baryl. 

V.  0,7805  „ , 0,4844  „ 

VI  0,3865  , , 26  Ct  SlickstolT  bei  6«,5  G.  u.  76,93 

M.  Baromelersland. 


Diese  Bestimmungen  geben 

in  100  Theilen 

• 

u. 

1UL 

IY. 

V. 

VI. 

Kohlenstofi 

61,49 

61,22 

61,34 

w 

WasserslofT 

6,79 

6,65 

r> 

y> 

»» 

Stickstoff 

71 

n 

» » 

8,30 

Schwefel 

Ji 

a 

» 8,49 

8,50 

n 

Berechnel  man  hiernach  das  Verhaltnifs  der  Alomc,  indem 
man,  gesUitzt  auf  die  Reaciionen  des  Salzcg,  die  Saure  St  Qt 
darin  annimml,  so  findet  man  dasselbe  : 

Hjs„9  N-,,53  0t„9  St  oder  in  ganzen  Zahlen  : 

Qs  Nt  0* , HO  S,  0»,  welcher  Formel  folgende  procen- 
lische  Zusammensetzung  entsprichl  : 
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Aoq. 

berechnet 

Mittel  der  Analyse# 

KohlenstofT 

38 

228 

61,79 

61,35 

Wasserstoff 

25 

25 

6,77 

6,72 

Slickstoff 

2 

28 

7,59 

8,30 

Sauerstoff 

7 

56 

15,18 

15,13 

Schwefel 

2 

32 

8,67 

8,50 

369  100,00. 

100,00. 

Aus  dieted  Anulysen  ergiebt  sieh  deranach,  daft  das  Chinin 
in  der  That  38  oder  19  Alome  KohlenstofT,  wie  auch  Laurent 
gefunden,  enlhalt,  dafs  aber  die  Zahi  der  Wasserstoflatome  24 
oder  12  und  nicht  22  oder  11  zu  belragen  scbeint. 

Zur  Bereitung  des  analysirlen  Salzes  wurde  kaufliches  salz- 
taures  Chinin  benutzt.  Dasselbe  entbielt,  nach  einem  damit  an- 
gestellten  Vcrsucb  , nur  eine  geringe  Spur  von  Cinchonin. 


Ueber  einige  Producle  der  Einwirkung  von  Alkalien 
und  Sauren  auf  den  Aldehyd; 
von  Dr.  H.  Weidenbmch. 

Bei  der  Wichtigkeit,  die  der  Aldehyd  als  Protolyp  einer 
ganzen  Klasse  ahnlicher  zusammengesetzter  Korper  in  neuerer 
Zeit  erlangt  hat,  ist  sein  cheinisches  Verhalten  und  die  Producte 
seiner  Zersetzung  noch  nicht  so  hinreichend  bekannt,  als  es  zu 
wunschen  ware.  Wenn  es  inir  auch  leider  nicht  gelungen  ist, 
nabere  Aufsehliisse  iiber  die  Gntstehung  des  sogenannten  Alde- 
hydharzes  gegeben  zu  baben , so  sind  die  librigen  Resultate 
meiner  Untersuchung  doch  immer  einige  PrSinissen  mehr  zu 
einem  spateren  Schlufs.  Ich  unternabnt  diese  Arbeit  in  dem 
Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Liebig  und  mil  dessen  gutiger 
Beihttlfe. 
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a.  Einwirkung  der  Alkaiien  auf  den  Aldehyd. 

Seitdem  L i e b i g bei  Gelegenheit  der  ersten  Untersuchungen 
uber  den  Atdehyd,  die  er  im  Jahr  1835  Bd.  14  S.  133  der 
Annal.  der  Pharm.  veroffentlichte , das  Aldehydharz  fand  und 
beschrieb,  ist  nichts  Weiteres  von  Belang  fiber  diesen  Procefs 
bekannt  geworden.  Liebig  gibt  an,  dais  bei  der  Einwirkung 
von  Alkali  auf  Aldehyd  sich  ein  stechender  Geruch  entwickle, 
gleichzeitig  erhitze  sich  die  Flfissigkeit,  farbe  sich  gelb  und 
scheide  ein  Harz  aus,  was  in  seiner  Zusammensetzung  so  un- 
beslandig  sey,  dafs  sich  darauf  keine  Forme!  berechnen  lasse. 
Von  der  Richtigkeit  dieses  Verhallens  hat  jeder  Chemiker  Ge- 
legenheit sich  zu  uberzeugen,  da  Kali  als  Beagens  auf  Aldehyd 
allgemein  angewendet  wird  und  dcm  Silberoxydsalz  darum  vor- 
zuziehen  seyn  mochte,  weil  letzteres  nur  nach  Uebung  und  einem 
richtigen  Verhiiitnifs  zwischen  Silbersalz,  Aldehyd  und  Ammo- 
niak  ein  befriedigendes  Hesultat  gibt. 

Naoh  zahlloson  Versuchen  mufste  auch  ich  abstehen , die- 
sen harzartigen  Korper  zur  Analyse  rein  zu  erhalten.  Der 
Grund  da  von  ist  mir  zwar  bekannt  geworden,  ohne  dafs  ich 
ibn  jedoch  beseitigen  konnte.  Der  obcn  erwahnle  stechende 
Geruch  gehorl  namlich  einem  flfichtigen  olartigen  Korper  an, 
der  zwar  isolirt  werden  kann,  der  sich  aber  an  der  Luft  so 
rasch  verandert,  dicker  und  harziger  wird,  dafs  seine  Analyse 
keinen  Erfolg  gehabt  hatte.  Diefs  Oel  geht  zuletzt  ganz  in  ein 
Harz  fiber,  was  aber  nicht  identisch  mil  dem  eigentiichen  Al- 
dehydharz zu  seyn  scheint.  Es  ist  goldgelb,  dickflfissig,  von 
nicht  unangenehmem,  zimmtartigem  Geruch,  loslich  in  Alkohol 
und  Aether , auch  etwas  in  VVasser.  Salpetersaure  ffihrt  es  ra- 
scher  in  den  Zustand  fiber,  in  den  es  durch  die  Luff  auch  fiber- 
geht.  Es  hangt  diefs  Oel  dem  Harze  ganz  unzertrennlich  an, 
so  dafs  maB  das  Harz  tagelang  kochen  kann,  ohne  dafs  es  den 
Geruch  verliert. 
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D*s  Harz  ist  ein  feting  orangegelbes  Pulver,  beim  langeren 
Trocknen  bei  100°  wird  es  blasser,  es  Ids!  sich,  wie  das  Oel, 
in  Weingeist,  Aether  und  etwas  in  Wasser.  Alkalien  iosen  es 
kaura.  Concentrirte  Schwefelsaure  lost  es  theilweise,  Wasser 
fallt  es  wieder  aus.  Chlorgas  entfarbt  es,  wenn  es  in  Weingeist 
gelost,  damit  in  Beriihrung  kommt,  sehon  durch  wenige  Blasen 
vollstaudig,  so  dais  Wasser  ein  sclineeweifses  Pulver  Eailt,  doch 
enthalt  der  Niederschlag  schon  Chlor. 

Uebereinstirnmende  Auaiysen  gaben  mir  von  dent  mdglichst 
gereinigten  Harz  : 

76,40  pC.  Kohlenstoff,  7,97  pC.  Wassersloff,  21,63  pC.  Sauersloff. 

Entzundung  des  Harzes,  wie  sie  Liebig  beobachtate , ill 
tnir  nie  vorgekommen. 

Es  war  nicht  zu  bezweifeln,  dafs  die  Entstehung  des  sauer- 
slofTarmen  Harzes,  an  die  gleicbzeitige  Entstehung  sauerstoff- 
reicherer  Verbindnngen,  als  der  Aidehyd  ist,  gebunden  seyn 
mufste.  Diese  Sauren  fanden  sich  an  das  Alkali  gebunden  in 
der  Flussigkeit  vor.  Dieselbe  wurde  von  dem  Harzkuchen  ge- 
trennt,  so  lange  imSieden  erhahen,  als  sie  noch  stark  roeh  und 
dann  in  einer  Retorte  mil  Schwefelsaure  zerlegt  Das  Desliitat 
reagirte  stark  sauer.  Es  wurde  mil  kohlensaurem  Natron  gesat- 
tigt  und  eingedampft.  Bei  hinlangliclier  Concentration  batten  sich 
in  der  Flussigkeit  lange  regehniifsige  Nadeln  gebildet,  die  sogleich 
als  essigsaures  Natron  erkennbar  waren.  Durch  Zerlegung  mil 
salpetersaurem  Silberoxyd  stellte  ich  daraus  das  essigsattre  Silber- 
oxyd dar  und  bestimmte  darin  nur  den  Silbcrgehall  : 

0,2230  Gnn.  SubsL  gaben  0,1440  Grin.  Silber,  enlsprechend 
64,57  pC.,  die  Thcorie  erheischl  64,88  pC. 

Die  von  den  Kryslallen  des  essigsauren  Natrons  abgegossene 
Flussigkeit  wurde  zur  Trocfcne  verdampft.  Sie  farbte  sich  dabei 
brauner  und  liefs  die  Gegenwart  der  Aldehydsaure  verinuthen. 
Das  riiekstandige  Salz  reducirt  die  Silber--  und  Quecksilbersalze 
mil  schwachern  Aufbrausen,  wodurch  zwar  die  Ameisensiure 
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wahrschoinlich , die  Abwosanheit  der  Aldehydsaure  aber  nicht 
sngedeutet  worde.  Ich  zerselzle  dahef  das  Natronsalz  mil  Schwe- 
felsaure , destiltirte  die  Fldssigkeil  ab,  und  band  die  S&ure  an 
Bleioxyd. 

Das  in  Nadeln  auskrystallisirende  Bleisabc  wurde  mil  Wein- 
geist  ausgewaschen  and  zur  Beslatigung  der  Ameisensaure  darin 
das  Bleioxyd  beslimmt 

0,1950  Grm.  Subsl.  gaben  0,1965  Grm.  schwefelsaures  Blei- 
oxyd. Diefs  entspricht  0,1455  Bleioxyd  Oder  74,61  pC.  Die 
Bechnung  verlangl  75,15  pC. 

Das  stneisensmire  Bleioxyd , was  mil  Weingeist  gewaschen 
worde,  um  es  rein  darzustelien,  gab  an  diesen  essigsaures  Blei- 
oxyd ab.  Fs  scheint  demnaclt  kaurn  einem  Zweifel  zu  unler- 
liegen,  dafs  acelyiige  Saure  ein  Zerselzungsproduct  des  Aldeliyds 
durch  Alkalien  ist,  die  nur  defshalb  nicht  als  solcbo  isolirbar 
isl,  weil  sie  mil  Ameisensaure  gemeinschafllich  vorkommt  und 
beim  Kochen  beider  Sauren  mil  Quecksilberoxyd  neben  Zer- 
stdrung  der  Ameisensaure  in  Essigsaure  iibergeht.  Von  der 
Abwesenheil  der  Essigsaure  in  der  Lauge  liatte  ich  it, ich  vorher 
iiberzeugt. 

b.  Einwirkung  der  Sauren  auf  Aldehyd. 
a.  Schwefeisaure  und  Salpetefsaure. 

Ueber  die  Art  der  Zerselzung  des  Aldehyds  durch  Sauren 
war  uns  soviet  als  Nichls  bekannl,  man  wufste  kaum  mehr,  als 
dafs  er  sich  mil  Schwefeisaure  sehwfirzt  und  mil  Salpelersaure 
in  Essigsaure  verwandelt.  Beide  Sauren  henntzte  ich  ebenfalls  zu 
meinen  Versuchen,  die  insofern  merkwurdige  Resultate  gaben,  als 
die  Zahl  der  sogenannten  katahytischen  Processe  hierdurch  wieder 
vermehrl  wurde.  Kommt  reiner,  elwa  mil  der  Hfilfle  seines  Vol, 
Wasser  gemischler  Aldehyd  mil  einer  Spur  Schwefeisaure  oder 
Salpelersaure  zusammen,  wobei  das  Gefiafs  zweckmafsig  unter 
0°  erkaltet  wird,  so  scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  um  Boden 


Digitized  by  Google 


156  Weidenbusck,  6ber  emige  Products  der  Emtcirkung 

des  Kolbens  feino  nadelformige  Krystalle  bus,  und  die  daruber 
stehende  Flussigkeit  hat  ihren  Aldehydgeruch  und  ihre  Misch- 
barkeit  mil  Wasser  verloren.  Die  Krystalle  konnte  ich  seibst 
aus  viel  Aldehyd  nicht  in  einer  zur  Analyse  ausreichenden  Menge 
erhalten,  jedoch  deuten  alle  Yersuohe  und  Reactionen,  die  ich 
damit  anstellle,  auf  den  von  Liebig  (Ann.  Bd.  14,  S.  141) 
beschriebenen  Metaldehyd,  und  zwar  auf  die  unschmelzbare  Mo- 
dification bin. 

Die  daruber  stehende  FlOssigkeit  wird  abgenommen,  mil 
Wasser  geschUttelt,  das  den  etwa  noch  unzersetzten  Aldehyd 
aufnimmt,  oben  auf  schwimmt  die  Flussigkeit,  die  mil  Chlor- 
calcium  entwassert  und  rectificirt  wird.  Die  ersten  Portionen 
des  RectiGcats  enthalten  noch  Aldehyd,  die  letzteren  sind  zur 
Analyse  rein. 

I.  0,3138  Grin.  Substanz  gaben  0,6230  Gras.  Kohlensiure  und 
0,2575  Grm.  Wasser. 

II.  0,4630  Grm.  Substanz  gaben  0,9265  Grm.  Kohlensiure  und 
0,3815  Grm.  Wasser. 

Diefs  berechnet  sich  auf  100  fheile  : 


Theorie 

gefunden 

4 Aeq.  KoblenstolT 

24 

54,55 

54n5’^H35 

4 * WasserstolT 

4 

9,09 

9,13  9,11 

2 » Sauerstoff 

16 

36,36 

36,72  36,54 

44 

100,00 

100,00  100,00. 

Die  Dampfdichtebestimmung  gab  als  Controle  der  Analyse  : 
Ballon  mit  trockener  Luft  28,2910 
Barometerstand  ....  27"  3'" 

Thermometer  ....  18°  C. 

Capacitat  des  Ballons  . . 152  CC. 

Ballon  mit  Dampf  . . . 28,6365 
Thermometerstand  . . . 175°. 

Hiernach  spec.  Gew.  des  Dampfes  = 4,5830.  Nach  der 
Bcrechnung  : 
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3 Vol.  Kohlenstoffdampf  2,52837 
6 „ Wassersloffgas  . 0,41280 

1 % * Saucrstoflgas  . 1,65390 

“4,59507 

ware  diese  berechnete  Zahl,  die  mil  der  gefundenen  fast  ganz 
flbereinkomrat  Hiernach  stellt  sich  eine  uberraschcnde  Aehn- 
lichkeit  mil  dem  von  Fehling  (Ann.  d.  Chemie  Bd.27,  S.  321) 
bescbriebenen  Korper  heraus.  Doch  unterscheiden  sich  beide 
wesentlich  durch  ihr  cheinisches  Verhalt'en,  soweit  ich  es  ohne 
den  Fehling’schen  Korper  dargestellt  zu  haben,  vergleichen 
konnte.  Die  neoe  Modification  hat  folgende  Eigenschaftcn.  Sie 
ist  dunnflussig,  wasserhell,  von  eigenlhumlich  aromatischem 
Geruch  und  brennend  scharfem  Geschmack,  in  Alkohol  und 
Aether,  auch  etwas  in  Wasser  loslich,  siedet  bei  125°  und 
destillirl  unverandert  uber,  geht  sowohl  fur  sich,  als  mil  Wasser 
rasch  in  eine  Saure  uber,  indem  die  Flussigkeit  im  Wasser  all- 
mhlilig  verschwindet , sich  in  diesem  lost;  nicht  selten  scheiden 
sich  soger  aus  dem  Wasser  Krystalle  ab.  Durch  Kali  wird  sie 
nicht  verandert.  Ganz  besonders  merkwurdig  aber  ist  : dafs, 
wenn  man  diese  Flussigkeit  mit  einer  Spur  Schwefolsaure  er- 
warmt,  sie  dann  wieder  in  Aldehyd  ubergeht;  dieselbe  Saure, 
die  also  in  niederer  Temperatur  den  Aldehyd  in  diesen  Korper 
verwandelt,  bewirkt  in  hdherer  Temperatur  die  Ruckverwandlung 
in  Aldehyd.  Ebenso  verhalt  sich  Salpetersaure.  Es  kann  demnach 
unmoglich  die  Wirkung  dieser  Sauren  eine  andre  als  bios  dyna- 
mische  seyn;  ich  glauhe  nicht,  dafs  ein  anderes  Beispiel  existirt, 
wo  eine  solche  Ruckverwandlung  bei  gieichbleibenden  chemi- 
schen  Verhaltnissen  vor  sich  gegangen  ware.  Die  Siioren  finden 
sich  unverandert  in  den  Flussigkeiten  durch  Reagentien  wieder. 

Die  Saure,  in  welche  diese  neue  Modification  des  Aldehyde 
Ubergeht,  ist  mir  zor  Zeit  noch  unbekannL  Sie  entsteht  nur 
durch  Aussetzen  an  dieLuft,  nicht  durch  Alkalien  oder  Oxyda- 
tionsniitteL  Alkalien  sind,  wie  es  scheint,  ohne  alle  Wirkung 
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auf  die  Fldssigkoit.  Durch  SaUigen  der  kletaen  Menge  an  der 
Lufl  gesauerter  Fliissig keil . erhieit  ich  ein.  Barylsalz,  was  kry- 
slallisirt , leicht  Idslich  in  Wasser  ist,  Sitbersalze  leicht  reducirt, 
mil  Quecksilberoxydul-  und  Oxydsalzen  einen  weifsen  Nieder- 
schlag  gib).  Ersterer  vrird  durch  Brhiizen  zu  Metali  reducirt, 
leUlerer  tdetbt  euch  beim  Koclien  weifs 

(i.  Scbwefelwasserstoff6aujre. 

Durch  die  Arbeiten  Liebig's  und  Wohler’s  uber  das  Thi— 
aldin  wurde  bereiU  ein  wesentlicher  SchriU  zur  Kenntnifs  dieser 
Verbindungen  getiiau.  Ich  uniersuchte  nur  die  Einwirkung  des 
Scbwefeiwasscrstofls  auf  reincn  Aldehyd. 

LeJsl  man  durch  ein  Gemisch  von  Aldehyd  und  YYaaser 
anheltend  einen  Strom  von  Schwefelwassersloff  streichen,  so  trubt 
sich  die  Fliissigkeit  und  bei  vollkouunener  SaUigung  setat  sich 
am  Boden  des  Uefafses  ein  dickfliissiges,  uasserhelles  Oel  ab. 
Man  uiufs  sohr  anhallend  einleiten,  indent  sich  das  Oel  nicbt 
leicht  aus  eirtem  unvollstandig  gesktligton  Wasser  abselzt.  Durch 
Docatiliren  wirjJ  es  vom  Wasser  getrennt  und  iiu  lufdeereo 
Raume  der  lelzten  Spur  von  Wasser  beraubt,  da  es  sich  mit 
Chlorcalcium  und  andern  Eutwasserungsmilteln , selbst  in  der 
Kalte  schon  zersetzt.  Bei  Chlorcalcium  enlsteht  unter  Entwiuk- 
lung  von  AUiebyd  Schwetelcalcimn 

Das  Oei  sleilt  so  eine  diekfliissige  wusserhelle  Fliissigkeit 
dar,  von  hcftigem,  unangenebmein  Knoblauchgerucb,  der  Handen 
und  kleidern  lange  und  hartrwckig  anhangL  In  Wasser  ist  es 
elwas , leicht  in  Alkohol  und  Aether  Ibslich,  mit  fetten  und  alhe- 
rischen  Oeten  inischbar.  Obgleich  es  erst  bei  180°  zu  sieden 
anfangl,  so  verdunstet  es  doch  rasch  und  erfullt  alle  Raume  mit 
semeui  onertriiglichen  lieruch.  in  einer  Rotorle  eriikzt,  kommt 
es  bei  180“  zuin  Sieden,  der  Siedepunct  steigt,  unter  BrSunung 
des  Oete  farlwahrend,  und  zuletzt  bleibt  in  der  Relorte  eme 
braune  scluniertge  Masse,  die  b«m  Erkstlen  zu  einem  Kuchen 
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von  Krystallen  erstarrt  Auf  diese  Krystalle  komme  ich  weiter 
unlen  zurikk.  Das  spec.  Gew.  des  Oels  ist  1,134. 

Die  Analyse  wurde  mil  chrotmsaurem  Blei  ausgefuhrt,  indem 
das  Oel  in  kleinen,  an  einem  Ende  zugeschmolzenen  Rohrehen 
in  die  Verbrennungarfthre  eingefuhrt  wurde.  Der  Schwefelge- 
hall  wurde  durcb  salpetersaures  Siiber  besthnmt,  mil  dem  alter 
Schwefel  Schwefetsilber  bildet. 

L 0,2815  Grm.  Subslanz  gaben  0,3755  Grrn.  Kohlensaure  und 
0,1785  Grin.  Wasser. 

II.  0,1710  Grin.  Subslanz  gaben  0,6995  Grm.  SchWefelsilber. 
IIL  0,6710  Grm.  Subslanz  gaben  0,8892  Grm.  Kohlensaure  und 
0,4050  Grm.  W asset'. 

IV.  0,1260  Grm.  Subslanz  gaben  0,5530  Grm.  Schwefetsilber. 


Diefs  gibt  in  100  Theilen  : 


Theorie 

Vorsuch 

12  Kohlenstoff 

72 

36,54 

36.37 

36,14 

13  Wasscrslolf 

13 

6,59 

6,67 

6,70 

7 Sciiwefel 

112 

56,35 

56,43 

56,74 

197 

99,49 

99,47 

99,58. 

Bs  geht  aos  dieser  Analyse  hervor,  dafs  sich  das  Oel 
C,j  H,j  S,  belrachlen  lafst,  als  beslehend  aus  3 Aeq.  Aldehyd, 
dessen  Sauerstoff  durch  Sciiwefel  verlrelen  isl  1 Aeq.  Scbwe- 
felwasserstoff.  Sein  chemisches  Verba  lien  bestatigt  these  Annahme 
voltkommen. 

Setzl  man  dem  Oel  einen  Tropfen  concentrirfer  Schwefel- 
saure  zu , so  erstarrt  dassdhe  augenldicklich  zu  outer  weifsen 
krystailmiscben  Maser,  indent  sich  Schwefelwnsserstott  enlwickelt. 
Mebr  Scftwefelsnure  lost  diese  Krystalle  unter  vorubergehender 
Brituftung  fcttf,  Wasser  faltt  dieselben  aber  wieder  aus.  A elm- 
lich  wie  SchwefeisBure  wirkl  auch  SalzsBure,  die,  wenn  sie 
gasffliRtig  durch  das  Od  sir  hcht,  dasselbe  zu  einem  compacten 
Krystallkuchen  erstarren  niacht.  Auch  in  (fiesem  Kdrper  1st  kein 
Sauersloil , sondem  an  dessen  Stelle  Schwefel.  Letztercr  aber 
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gebt  mil  Silbersalz  niohl  vollstandig  in  Schwefelsilber  fiber,  vie)* 
mehr  verbindet  sich  die  krystajlinische  Masse  mil  salpetersaurem 
Silber  zu  einem  Salz  von  bestimmter  Zusammensetzung,  Der 
Schwefel  wurde  daber  beslimmt,  indem  die  Subslanz  mil  aalpe- 
tersaurem  und  kohlensaurem  Natron  geniischt,  in  einer  Verbren- 
nungsrohre  erhitzt  wurde.  Die  Melbode  ist  bereits  bekaoni. 

I.  0,1620  Grm.  Subslanz  gaben,  mil  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt,  0,2345  Grin.  Koblensaure  und  0,1035  Grin.  Wasser, 
0,1800  Grin.  Subslanz  gaben  0,7025  Grm.  schwefels  Baryt. 

II.  0,2270  Grm.  Subslanz  gaben  0,3300  Grm.  Koblensaure  und 
0,1420  Wasser. 

0,3986  Grm.  Subslanz  gaben  1,5662  Grm.  schwefels.  Baryt. 
Diefs  gibt  in  100  Theilen  : 


berechoet 


gefundeu 


4 Aeq.  Kohlensloir  24  40,00  39,44  39,64 

4 , WasserslofT  4 6,67  7,10  6,87 

2 * Schwefel  32  53,33  53,05  53,40. 

60  100,00  99,59  99,91. 

A us  diesen  Analysen  folgt,  dafs  dieser  Korper  wirklich  aus 
dem  Oole  enlstehl,  indem  sich  davon  1 Aeq.  Schwefelwasser- 
stoff  trepnt  : 

Ci»  Hu  S,  — US  = C,,  H„  S.  oder  3 (C4  H*  S,). 

Es  verhalt  sich  demnach  dieser  Korper  zu  dem  Aldebyd,  wie 
das  Mercaptan  zu  dem  Alkohol , und  ich  will  ihn  daher  auch 
vorlautig  Acelylmercaplan  nennen , wenn  er  sich  gleich  gegen 
Quecksilberoxyd  ganz  indifferent  verhalt. 

Die  Eigenschaflen  desselben  sind  : Er  kryslallisirt  in  blen- 
dend  weifsen,  gianzenden  Nadeln,  von  unangenehinem , knob- 
launharligem  Gerueh , dieselben  langen  schon  bei  45°  an  zu 
sublimiren  und  erscheinen  dann  in  schneeflockigen , lockeren 
Massen,  Die  Kryslalle  losen  sich  in  Alkohol  und  Aether,  auch 
etwas  in  Wasser  und  deslilliren  mil  letzterem  fiber,  auf  dem 
sie  schwiinuien.  Aus  seinen  weingeistigen  Auflosungen  krystal- 
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lisirt  der  Korper  zuerst  an  den  Wanden  der  Gefafse  in  schdnen 
Dendriten. 

Er  entsteht  aus  deraOel  nocb  auf  andre  Weise.  Die  braunen 
Krystalle , von  denen  bei  der  Erhitzurig  des  Gels  die  Rede  war, 
sind  derselbe  Korper;  ebenso  entsteht  er,  wenn  das  mit  Oel 
gesattigte  Wasser  an  der  Luft  steht.  Es  enlweicht  in  dieseni 
Falle  Schwefelwasserstoff  und  der  Acetylmercaptan  scheidel  sicb 
aus.  Durch  neues  Einleiten  von  Gas  geht  er  wieder  in  Oel  uber. 

Stelit  man  das  Oel  in  einem  Uhrglas  uber  Scbwefelsaure  in 
eine  Glasglocke,  so  braunt  sich  die  Saute  und  das  Innere  der 
Glocke  bedeckt  sich  riacb  und  nach  vollstandig  mit  den  Krystallen 
des  Acetylmercaptans.  Daher  tafsl  sicb  das  Oel  auf  diesem  Wege 
nicht  entwassern. 

Wenige  Blasen  Chlor  in  das  Oel  eingeleitei,  wirken  wie 
Salzsaure  und  Scbwefelsaure,  d.  h.  sie  schciden  ebenfalls  C4  H4  S, 
daraus  ab,  nur  verschwindet  bei  mebr  Chlor  dieser  Korper  wie- 
der, indem  eine  olartige  Fliissigkeit  von  furchlbarem  Geruch 
entsteht,  die  obne  Zweifel  Chlor  und  Schwefel  enlhalt. 

Wird  Ammoniakgas  in  das  Oel  geleitet,  so  wird  unter  Aus- 
tria von  3 Aeq.  Schwefelwasserstoff  und  Eintritt  von  3 Aeq. 
Ammoniak  Thialdio  gebildet,  offenbar  entsteht  dabei  voriiber- 
gehend  der  Paarling  im  Thialdin  Ci,  Hj0  S4,  der  mit  Ammoniak 
die  Base  bildet.  Der  heftige  Geruch  des  Oels  geht  bei  dem  Ein- 
leiten von  Ammoniak  in  den  des  Aldebydammoniaks  liber,  die 
Fiiissigkeit  triibt  sich  milchig  und  nach  vielen  Tagen  erhebeu 
sich  aus  dein  Oel  die  schonen  Rhomben  des  Thialdins.  Zur 
Analyse  diente  mir  das  salzsaure  Satz,  was  ich  dadurch  rasch 
erhieit,  dafs  ich  in  das  mit  Ammoniak  gesattigte  Oel,  nachdem 
ich  es  in  Aether  geldst,  salzsaures  Gas  leitele.  Das  salzsaure 
Thialdin  Gel  als  in  Aether  unloslich  nieder. 

0,5731  Grm.  Substanz  gaben  0,7520  Gnn.  Kohlensaure  und 
0,3700  Grm.  Wasser. 

0,2750  Grm.  Substanz  gaben  0,3022  Grm.  Platinsaliniak. 

Annul.  <t.  Chemio  u.  1‘hnrm.  LXVL  Bd.  2.  Heft.  it 
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0,2750  Gem.  Substanz  gaben  0,6775  Grm.  Schwefdsilber. 
0,2750  Grm.  Substanz  gaben  0,1950  Grm.  Chiorsilber. 
Hieraus  ergibt  sicb  fur  die  Zusammensetzung  : 


12  Aeq. 

KohlenstolT 

. 72 

Theorie 

36,10 

gefunclen 

35,73 

14 

* 

WasserstofT 

14 

7,02 

6,90 

1 

Sticksloff 

14 

7,02 

7,16 

4 

n 

Scbwefel 

64 

32,09 

31,79 

1 

n 

Chlor 

35,4 

17,77 

17,53 

199,4 

100,00 

99/11. 

Der  Acelylmercaptan  wird  durch  Ammoniak  und  Kali  nicht 
affierrt  und  verhalt  sich  fiberhaupt  neutral.  Mit  Salpetersaure 
iihergnssen  braust  er  stark  auf,  zersetzt  sich  und  liefer!  wahr- 
scheinlich  dem  Mercaptan  und  Amylmercaplan  analog,  ©ine  ge- 
paarte  Schwefelsaure,  die  ich  jedocb  nieht  weiter  verfolgle.  Nur 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ist  es  mir  gelungen,  eine  Verbin- 
dung  zu  Stand©  zu  bringen.  Versetzt  man  namlich  eine  Ldsung  von 
Acetybnercaptan  in  Weingeist,  mit  einer  wemgeistigen  Losung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  entsteht  ein  ziemlich  dicker, 
weifser  Niederschlag , der  schnell  seine  Farbo  andert.  Wird 
derselbe  erhitzt,  so  schwindet  er  stark  zusamraen,  indem  schwarze 
Flocken  von  Scbwefelsilber  zu  Boden  fallen  und  in  dem  heifsen 
Alkohoi  ist  die  Silberverbindung  gelost,  die  kochend  abfiitrirt 
wird.  Sie  scheidet  sich  sogleich,  schon  theilweise  auf  dem  Filter, 
in  perlinutterglanzenden  Flittern  ab,  die  sich  nach  langerer  Zeit 
zu  einem  weichen  Niederschlag  am  Boden  des  Gefafses  ablagem. 
Es  ist  daher  gut,  um  das  zu  rasche  Ausscheiden  der  Krystalle 
zu  hindern,  den  Weingeist  etwas  mit  Wasser  zu  verdunnen,  da 
das  Salz  in  solcbem  leichter  loslich  ist.  Man  spQlt  sie  mit  Wein- 
geist ab,  und  erhalt  sie  so  schon  zur  Analyse  rein  genug. 

Da  die  voriaufige  Prdfung  ergab , dafs  der  Korper  Salpeter- 
saure enthielt,  so  wurde  die  Analyse  in  folgender  Art  aus- 
gefuhri  : 
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Der  Korper  wurde  in  Wasser  gelost,  in  dem  er  sehr  leicbl 
loslich  ist,  und  dieser  Losung  Barytwasser  bis  zur  scbwach 
alkalischen  Reaction  zugesetzt.  Das  gefallte  Silberoxyd  wurde 
abfiltrirt,  in  Chlorsilber  verwandelt  und  hieraus  das  Sitber  be- 
rechnet.  Das  Filtrat  enthielt  den  salpetersauren  Baryt  + tiber- 
schiissigen  Baryt.  Es  wurde  Kohlensaure  eingeleitet,  der  koh- 
lensaure  Baryt  abfiltrirt,  aus  dem  reinen  salpetersauren  Baryt 
durch  Schwefelsaure  der  Baryt  gefalh  und  aus  diesem  die  Sal- 
petersaure berechnet. 

Die  Bestimmung  der  organischen  Beslandtheile  gescbah  wie 
bei  dem  reinen  Acetylmercaptan. 

I.  0,1630  tirm.  Substanz  gaben  0,0810  Grm.  Kohlensaure  und 

0,0520  Wasser. 

0,2370  Grm.  Substanz  gaben  0,3150  Gnn.  scbwefels.  Baryt, 

0,6988  Grm.  Substanz  gaben  0,3870  Grm.  Chlorsilber. 

0,6988  Grm.  Substanz  gaben  0,3129  Grm.  scbwefelsauren 
Baryt  oder  0,1445  Grm.  Salpetersaure. 

II.  0,1802  Grm.  Substanz  gaben  0,0894  Grm.  Kohlensaure  und 

0,0480  Grm.  Wasser. 

0,2190  Grm.  Substanz  gaben  0,2965  Grm.  scbwefelsauren 
Baryt  oder  0,0407  Schwefel. 

0,3620  Grm.  Substanz  gaben  0,1988  Grm.  Chlorsilber. 

0,3620  Grm.  Substanz  gaben  0,1625  Grm.  schwefelsmren 
Baryt  oder  0,0575  Salpetersaure. 


Hieraus  berechnet  sich  folgende  procentische  Zusammen- 
setzung  : 


Theorie 

gefunden 

12  Aeq.  Koblenstofl 

72 

13,84 

13,49 

13,52 

12 

„ WasserstotT 

12 

2,31 

2,45 

2,77 

6 

„ Schwefel 

96 

18,46 

18,26 

18,53 

2 

„ Silberoxyd 

232 

44,63 

44,77 

44,59 

2 

„ Salpetersaure 

108 

20,76 

20,88 

20,86 

520 

100,00 

99,85  100,37. 

11  * 
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Nach  dieser  Analyse  kann  die  Verbindung  betrachtet  werden 
als  entslanden  aus  3 (C4  H4  S»)  + 2 AgO  N04,  oder  in  ihrem 
einfachsten  Ausdruck  wSre  sie  C4  H4  S*  + AgO  N04.  Ihr 
chemisches  Verhalten  spricht  fur  erstere  Zusammenselzung  und 
das  Atomgewicht  derselben  bestatigt  grade  die  ralionelle  Formel 
des  Aceiyimercaptans,  bestehend  aus  C4  H4  S,.  Derselbe  spiell  in 
der  Silberverbindung  die  Rolle  einer  schwachen  Basis,  die  durch 
slarkefe  Basen  ausgeschieden  wird.  Er  erscheint  dann  in  seiner 
gewOhnlichen  Krystallgcstalt  an  der  Oberflacbe  der  Fliissigkeit. 
In  seiner  Bildung  und  aufseren  Form  zeigt  dieses  Salz  viele 
Aehnlichkeil  mil  dem  von  Liebig  entdeckten,  was  durch  sal- 
petersaures  Silber  in  einer  Ldsung  von  Aldehydammoniak  hervor- 
gebracht  wird.  So  wie  dieses  in  seiner  wasserigen  Ldsung  zur 
Trockne  vordampfl,  sich  zerselzt  und  Silberoxyd  abscheidet,  so 
zerselzt  sich  aueh  die  neue  Silberverbindung  beim  Eindampfen 
ihrer  wBsserigen  Losung,  indem  schwarzes  Schwefelsilber  zu 
Boden  fallt  EigenthUmlich  ist  die  Art  der  Verbindung  immerhin, 
denn  es  existirt  kein  anderes  Beispiel,  wo  eine  Sauerstoffsfiure, 
fur  die  hier  das  salpetersaure  Silber  gelten  mufs,  mil  einer 
Schwefelbase,  die  hier  der  Acelylmercaptan  ist,  eine  Verbindung 
eingegangen  wire. 

Aufser  den  schon  angegebenen  Eigenschaften  des  Silher- 
salzes  sind  nocb  folgende  zu  erwahnen  : Es  stellt  ein  zartes, 
aus  feinen  Krystallflitlern  bestehendes,  weifses  Pulver  dar,  was 
sich  am  Licht  dunkler  farbt,  und  riecht  wie  der  Acelylmercaptan. 
Ftir  sich  erhitzt,  gibt  es  salpetrige  Saure  aus  und  schwarzt  sich 
wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Schwefelsilber.  Mil  Alkalien 
in  einer  Retorte  zerselzt,  sublimirl  oder  destillirt  der  Acetyl- 
mercaptan  fiber.  Er  ist  nur  in  kochendero  absolutem  Alkoliol 
loslich  und  in  kaltem  am  so  leichter  loslich , je  verdfinnter  der 
Aikohol  ist 

Zum  Schlufs  erlaube  icb  mir  an  den  Acetylmercaptan  noch 

a 

einige  Betrachtungen  anzuknupfen:  Bekanntlich  erhielten  Lowig 
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und  Weidmann  durch  Zerselzung  des  Oels  vom  olbildenden 
Gase  mil  Schwefelkalium  das  Einfachschwefelatherin  (Pogg. 
Ann.  49,  123)  auch  Elayimercaptan  genannt.  Mil  diesem  isomer 
Oder  polymer  ware  der  Acetylmercaptan.  Leopold  Gmelin 
halt  dafilr,  die  von  L.  u.  W.  gegebene  Formel  zu  verdoppeln, 
so  dafs  seine  rationelle  Formel  ware  C4  H,,  S,.  1st  letzleres 
richtig,  60  wiirde  uns  die  Entdeckung  des  Acelylmercaplans 
einen  Blick  in  die  Constitution  des  Aethers  zu  thun  erlauben. 
Es  wiirde  daraus  wenigstens  hervorgeben,  dafs  die  Ansichi  von 
Dumas  und  Boullay,  wonach  der  Aether  das  Hydrat  dea  ol- 
bildenden Gases  ware,  nicht  die  richtige  seyn  kaim,  da  der  Korper 
von  L.  u.  W.  aus  dem  olbildenden  Gas  ganz  andre  Eigenschaften 
hat,  als  der  aus  dem  Aldehyd  dargestellte.  Wenn  auch  hiermit 
der  Beweis  noch  nicht  gegeben  ist,  fur  die  Existenz  der  Ra- 
dicate Aethyl  oder  Acetyl,  so  gewinnt  die  A'nsicht  von  Liebig 
(Ann.  d.  Pharro.30,  138),  wonach  das  Acetyl  auch  den  Aethyl- 
verbindungen  zu  Grand  gelegt  werden  konnte,  cine  Stiitze  mebr 
durch  Yergleich  dieser  isomeren  Schwefelverbindungen , und  es 
verdient  das  genauere  Stadium  derselben  grade  in  dieser  Absicht 
grofse  Beachtung.  Ich  versuchte  namentlich  dem  Korper  C*  H4  S, 
noch  1 Aeq.  Schwefelwasserstoff  zu  entziehen,  diefs  mifslang 
jedoch  ebenso,  als  die  Entziehung  des  Aeq.  Wasscrs  im  Aldehyd, 
Behufs  der  ZuriickfUhrung  desselben  in  das  erste  Oxyd  dea 
Acetyls.  Ich  hoffe  vorstehende  Arbeit,  die  in  ihren  einzelnen 
Puncten  noch  sehr  der  Ausfuhrung  fahig  ist,  spater  weiter  ver- 
folgen  zu  kdnnen. 

Ueber  Darstellung  einiger  Chromverbindungen  ; 
von  Dr.  M.  Traube , 

Chromsaure.  Es  gibt  2 Vorschriften  zur  Bereitung  der 
Chromsiiure  aus  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsaure,  die  eine 
rfihrt  von  Fritzsche,  die  andere  von  Warington  her. 
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Dor  Febler  der  ersteren  Methode  besteht  darin,  dafs  man 
viel  Chromsaure  verliert,  die  durch  Schwefelsaure  nicht  gefallt 
wird  und  dafs  die  kleinen  Flocken  der  gefallten  Chromsaure  sich 
mechanisch  nicht  ebenso  leichl  von  der  Schwefelsaure  wie  gro- 
fsere  Krystalle  trennen  lessen. 

Der  Fehler  der  zweiten  Methode  besteht  darin,  dafs  eine 
zu  grofse  Menge  Schwefelsaure  verwandt  wird. 

Ich  stellte  einige  Versuche  an,  um  zu  ennitleln,  welches 
Verlialtnifs  der  zur  Bereitung  der  Chromsaure  nothigen  Materia- 
lien  das  passendste  sey. 

1)  16  Thle..  zweifach-chromsaures  Kali  warden  mil  11  Thin. 
Schwefelsaure  und  56  Thin.  Wasser  bis  zur  Losung  erwarmt. 
Es  krystallisirte  unverandertes  zweifach-chromsaures  Kali  heraus. 

2)  16  Thle.  zweifach-chromsaures  Kali  in  15  Thin.  Schwe- 
felsaure und  9 Thin.  Wasser  bis  zur  Aulldsung  erwarmt,  gaben 
beim  Erkalten  ein  Gemenge  von  krystallisirter  Chromsaure  und 
zweifach -schwcfelsaurem  Kali. 

3)  Dieselbe  Menge  zweifach  - chromsauren  Kali’s  mil  der- 
selben  Menge  Schwefelsaure,  wie  in  Vers.  2,  aber  mit  33  Thin. 
Wasser  erwarmt,  gaben  beim  Erkalten  unzersetztes  zweifach- 
chromsaures  Kali. 

4)  16  Thle.  zweifach -chromsauren  Kali’s,  23  Thle.  Schwe- 
felsaure, 22  Thle.  Wasser,  gaben  ein  Gemenge  von  krystallisirter 
Chromsaure  und  zweifach  - schwefelsaurcm  Kali. 

5)  16  Thle.  zweifach-chromsauren  Kali’s,  55  Thle.  Schwe- 
felsaure, 42  Thle.  Wasser,  warden  bis  zur  Auflbsung  erwarmt. 
Beim  Erkalten  krystallisirte  blofs  zweifach  - schwefelsaures  Kali 
heraus. 

6)  16  Thle.  zweifach-chromsaures  Kali  wurden  mit  151 
Thin.  Schwefelsaure  und  74  Thin.  Wasser  erwarmt.  Es  kry- 
stailisirle  Chromsaure  in  ziemlich  langen  Nadeln  heraus;  dazwi- 
schen  aufserst  wenige  Krystalle  von  zweifach-schwefelsaurem  Kali. 

7)  16  Thle.  zweifach-chromsauren  Kali’s  mit  200  Thin. 
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Schwefelsaure  und  90  Thin.  Wasser  bis  zur  Auflosung  erwarmt, 
gaben  beim  Erkalten  lange  Nadela  von  Chromsiiure.  Erst  nach 
einigen  Tagen  schossen  sehr  wenige  Krystalle  von  zweifach- 
schwefelsaurem  Kali  an. 

Aus  diesen  Versnchen  ergeben  sich  folgende  Schlusse  : 

a)  Das  zweifach-ohromsaure  Kali  wird  durch  eine  zweiaiai 
grofsere  Menge  von  Schwefelsaure,  als  zur  Sattigung  des  Kali’s 
gebort,  in  der  Kalte  nicht  zersetzL  (Vers.  I.) 

b)  Das  eweifach  - chromsanre  Kali  wird  beim  Erwarmen 
mil  eiuer  seinem  Gewichte  beinahe  gleichen  Menge  Scbwefei- 
saure  zersetzt,  wenn  nur  '/*  Thl.  Wasser  zugegen  ist;  dagegen 
krystallisirt  beim  Erkalten  das  zweifach-chromsaure  Kali  unver- 
anderl  heraus,  wenn  2 Thle.  Wasser  zugegen  sind  CVers.  2u.  3). 

c)  Mindestens  9%— 12%  Thle.  concentrirter  Schwefelsaure 
mussen  auf  1 Thl.  zweifach-chromsauren  Kali’s  in  reap.  4'/*  odor 
5'/»  Thin.  Wasser  geldst)  hinzugefugt  werden,  um  Chromsaure 
zu  erhalten,  die  durch  Krystalle  von  saurem  schwefeisHurem  Kali 
nicht  verunreinigt  seyn  soli.  CVers.  6 u.  7.) 

Was  an  Schwefelsaure  mehr  zugefiigt  wird,  dient  blofs 
dazu,  um  schonere  Krystalle  zu  erhalten.  Bei  Anwendung  von 
noch  mehr  Schwefelsaure,  als  die  Warington'sche  Meihode 
verlangt,  habe  ich  cinmal  Nadeln  von  2— 2'/4  Zoll  LSnge  und 
V*  Linie  Breite  erhalten. 

d)  Der  Versuch  5 fubrt  zu  einer  sehr  zweckmfifsigen  Be- 
reitung  der  Chromsaure.  Man  erwarmt  1 Thl.  zweifach-chrom- 
sauren Kali’s  mil  3*/»  Thin.  Schwefelsaure  und  2V*  Tbln.  Wasser. 
Beim  Erkalten  krystallisirt  der  grdfste  Theil  des  Kali’s  in  Form 
von  zweifach-schwefelsaurem  Kali  beraus.  Zu  der  von  diesen 
Krystallen  abgegossenen  Fltlssigkeit  setzt  man  noch  4 Theile 
Schwefelsaure  zu;  es  fallt  Chromsiiure  in  rothen  Flocken  nieder. 
Man  erwarmt,  setzt  nach  und  nach  Wasser  bis  zur  Auflosung 
zu  und  dampft  bis  zum  Erscheinen  einer  Kryslallhaut  ein.  Nadi 
deni  Erkalten  krystallisirt  Chromsaure  heraus.  Diedartiber  stehende 
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Schwefelsaure  kann  zur  Zersetzung  neuer  Portionen  zweifach- 
cbromsauren  Kali’s  dienen. 

Die  Reinigung  der  so  erhaltenen,  auf  einem  Ziegelsteine 
getrockneten  Chromsaure  kann  man  aaf  zweierlei  Art  bewerk- 
stelligen. 

1)  Darch  vorsichtiges  Scbmelzen  im  Luftbade.  Hierbei  bildel 
sich  aus  dein  beigemengten  chromsauren  Kali  und  der  Schwe- 
felsaure unlosliches  schwefelsaures  Chroinoxyd-Kaii  und  unlbs- 
liches  schwefelsaures  Cbromoxyd.  Nach  dem  Erkalten  wird  die 
Masse  mil  Wasser  behandelt,  einige  Zeit  stehen  gelassen,  die 
Chromsaure -Losung  von  dem  Bodensatze  abgezogen  und  ein- 
gedampft. 

2)  Man  Idst  die  robe  Cbromsaure  in  Wasser  und  setzt  oach 
und  nach  Schwefelsaure  hinza,  bis  die  ChromsSure  eben  gefallt 
wird.  Dann  dainpft  man  bis  zum  Erscheinen  der  Krystallhant 
ein  und  stellt  das  Ganze  an  einen  ruhigen  Ort  Man  erhalt  um 
so  sohonere  Krystalle,  je  grofser  die  Quantitat  des  angewandten 
Losungsmittels  war.  Die  Krystalle  werden  auf  einem  Ziegelstein 
getrocknet  und  zuletzt  noch  in  Wasser  umkrystallisirt.  Durch 
biofses  Umkrystallisiren  in  Wasser  lafst  sich  die  Chromsaure  nicbt 
so  leicht  und  nicht  obne  zu  grofsen  Verlust  ( wegen  ihrer  Los- 
lichkeit  in  Wasser)  vom  chromsauren  Kali  befreien. 

Blaues  schwefelsaures  Chromoxyd.  Man  lost  1 ThL  in 
Schwefelsikire  umkrystallisirter  Chromsaure  in  IV*  Thin,  con- 
centrirter  Schwefelsaure  und  3 Thin.  Wasser.  Zu  dieser  in  kalies 
Wasser  geatellten  Mischung  lafst  man  allmfthlig  Weingeist  in 
Tropfen  durch  einen  mit  Papier  verstopften  Trichter  zufliefsen. 
Nach  beendigter  Reduction  giefst  man  ahsolulen  Alkohol  zu, 
wodurch  sofort  blaues  schwefelsaures  Chromoxyd  herausgefallt 
wird,  das  man  mit  Weingeist  auswkscht. 

Soltte  durch  unvorsichtiges  Zutrdpfeln  des  Alkohels  die 
Warmeentwioklung  zu  stark  geworden  und  das  schwefelsaure 
Chromoxyd  in  die  grtine  Modification  ubergegangen  seyn,  so 
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kocht  man  die  Losung  mil  Salpetersaure,  die,  wie  Low  el  ge- 
funden  bat,  die  grime  Modification  rasch  in  die  violette  fiber- 
ffihrt  and  fallt  dann  mil  Alkohol.  (Uebrigens  geht  die  violette 
Modification  durch  eine  fiber  80°  gesteigerte  Temperatur  nicht 
sogleich  vollstandig  in  die  grfine  fiber.  Kocht  man  eine  Losung 
des  blauen  schwefelsauren  Chromoxyds  blofs  einmal  auf,  so  er- 
halt  man  durch  Fallen  mil  starkem  Alkohol  einen  grfinen  Syrup, 
der  aber  durch  Schfitteln  oder  durch  einige  Slunden  ruhiges 
Stehen  zum  Theil  zu  Krystallen  des  blauen  Salzes  erstarrt.  Kocht 
man  jedoch  die  violette  Losung  langere  Zeit,  so  erhalt  man  durch 
Fallen  mit  starkem  Alkohol  einen  grunen  Syrup,  der  selbst  nach 
einigen  Tagen  noch  flussig  ist.  — Das  blaue  schwefelsaure 
Chromoxyd  kann  mit  Alkohol,  dessen  Siedepunct  80°  ist,  gekocht 
werden,  ohne  in  die  grfine  Modification  fiberzugehcn). 

Eine  andere  Methode,  das  blaue  schwefelsaure  Chromoxyd 
darzustellen , ist  folgende  : 

Man  lost  1 ThL  Chromsaure  in  1 V*  Ttrin.  concentrirter 
Schwefelsdure  und  2’/*  Thin.  Wasser  und  setzt  in  die  in  einer 
fiachen  Schaie  befindliche  Mischung  einen  Porcellantiegel  mit 
Aether.  Nach  einigen  Stunden  erstarrt  beinahe  die  ganze  Masse 
zu  kleinen  Krystallen  von  blauem  schwefelsaurem  Chromoxyd. 
Die  Reduction  wird  durch  einige  Tropfen  Weingeist  vollendet. 

Chromalaun.  1 Thl.  zweifach  - chromsauren  Kali’s  wird  in 
2 Thin.  Schwefelsfiure  und  so  vie!  Wasser  bei  geringer  Erwar- 
inung  aufgeldst,  dafs  das  Ganze  bei  gewohnlicher  Temperatur 
keine  Krystalle  absetzt.  Diese  Losung  wird,  urn  zu  starke  Er- 
warmung  zu  vermeiden,  allmahlig  in  Weingeist  eingetragen,  der 
sich  in  einer,  mit  kaltem  Wasser  umgebenen  Schaie  befindeL 
Ein  grofser  Theil  des  gebildeten  Chrornalauns  fallt  sofort  in  Ge- 
stalt eines  Krystallmehls  nieder.  Die  Mutteriauge  dampft  man  nach 
Zusatz  von  % Gewicbtstheil  Salpetersaure,  die  den  Uebergang 
tn  die  grfine  Modification  verhinderl,  im  Wasserbade  bis  fast  zu 
'/4  des  ursprunglichen  Gewichtes  (die  zugcfugte  Salpetersaure 
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mit  eingerechnet)  ein,  fugt  zu  dem  Ruckstand  einen  gloichen 
Gewichlstheil  Weingeist  und  lafst  bis  cum  folgenden  Tage 
steben.  Es  krystallisirt  der  grolste  Theil  des  in  der  Mutterlauge 
enlhaltenen  Chromalauns  heraus.  — Die  erhaltenen  Krystalle 
lost  man  in  einem  Kolben  unter  bestandigem  Umschwenken  bei 
50°  wieder  auf  und  steilt  zum  Krystallisiren  hin. 


Untersuchung  des  WiesbaderKochbrunnen-Wassers; 
von  Dr.  F.  Lade. 


a)  Directs  Ergebnisse  der  Analyse  in  Procenten.  Tem- 
peratur  des  quellenden  Wassers  =*  54,5°  R.  Spec.  Gew.  des 
Wassers  bei  23°  R.  — 1,0062. 

1)  Gesammtquantitat  der  fixen  Beslandlheile,  in  der 


Gluhhitze  behandelt 0,81196 

2)  Chlor  und  Brom  an  Silber,  zusammen  . . . 1,89270 

3)  Totalinenge  des  Kalkes 0,05091 

der  Magnesia 0,00863 

fi  des  Eisenoxyds 0,00054 

» der  Kieselerde 0,00623 

4)  DurchKoclien  des  Wassers  ausgeschiedener  Kaik  0,02344 

» » * t>  ausgesch.  Magnesia  0,00032 

» n » « ausgesch.  Eisen.  . 0,00054 

5)  Beim  Kochen  geliist  gebliebener  Kalk  . . . 0,02761 

* „ » gebliebene  Magnesia  . . 0,00831 

6)  Alkalien,  namlich  Kali 0,01136 

» » Natron 0,36734 

7)  Schwefelsaure 0,00552 

83  Kohlensaure  des  Wassers 0,06921 

9)  Brom 0,00073. 

b3  Berechnung. 


1)  Die  durch’s  Kochen,  Verscheuchen  der  freien  Kohlensaure, 
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ausfallenden  Salze  nitissen  an  Kohlensaure  gebunden  im  Wasser 
enthalten  seyn. 

0,00054  Eisenoxyd  entspr.  0,00087  kohlens.  Eisenoxydul, 
worin  0,00033  Kohlensaure. 

0,02344  Kalk  entspr.  0,04185  kohlens.  Kalk,  worin  0,01841 
Kohlensaure. 

0,00032  Magnesia  entspr.  0,00066  kohlens.  Magnesia,  worin 
0,00034  Kohlensaure. 

So  gebundene  Kohlensaure  zusammen  0,01908  Grm., 
nach  a.  8)  betragt  die  gesammte  Kohlensfiure  0,06921  Grm. 

2)  Freie  Kohlensaure  bleibt  sonach  0,05013  Grm. 

3)  0,00552  Schwefelsaure  bediirfen  0,00388  Kalk  zu  0,00940 
schwefelsaurem  Kalk ; nach  a.  5)  wurde  0,02761  Kalk  gefunden; 
hiervon  der  an  Schwefelsaure  gebundene  abgezogen  bleibt 
0,02373  Kalk,  welcher  als  Chiorcalcium  vorhanden  ist 

0,02373  Kalk  entspr.  0,046993  Chiorcalcium,  worin  0,030044 
Chlor  enthalten. 

4)  0,011366  Kali  entspr.  0,01799  Chlorkalium,  worin  0,00856 
Chlor. 

0,367349  Natron  entspr.  0,69298  Chlornatrium , worin 
0,42053  Chlor. 

53  0,00073  Brom  entspr.  0,00168  Brommagnesium , worin 
0,000951  Magnesium;  0,000951  Magnesium  entspr.  0,00155 
Magnesia;  nach  a.  5)  betragt  sammtliche  geloste  Magnesia 
0,00831 ; es  bleibt  somit  fur  Chlor  0,00676  Magnesia. 

0,00676  Magnesia  entspr.  0,015757  Chlormagnesium,  worin 
0,011620  Chlor. 

c.  Controlen. 

1)  Summe  alles  Kalkes  im  Wasser  ....  0,05091 
an  Kohlensaure  gebund.  Kalk  . 0,02344 
r>  Schwefelsaure  » » . 0,00388 

dem  Chiorcalcium  entspr.  . . 0,02373 

zusammen  0,05105 
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2)  Gewicht  des  Chlor-  und  Bromsilbers  1,89270 

hierin  isl  Bromsilber  0,00171 

und  es  bleibt  fur  Chlorsilber  1,89099,  worin 

0,46762  Chlor. 

Das  gefundone  Chlornatrium  enthalt  Chlor  0,42053 
» * » kalium  » » 0,00856 

» » » calcium  ■ » 0,03004 

, » » magnesiuinn  » 0,01162 

zusammen  0,47075  Chlor. 

3)  Totalquantitald.  fixen  Beslandlheile,  nach  d.Gluhen  0,81196 
Nach  den  Einzelbcstimmungen  der  Beslandlheile 

mil  Bezugnahme  auf  ibren  Zustand  in  der  ge- 
giuhten  Masse  : 


Kalk 

0,02344 

Magnesia 

0,00032 

Schwefelsaurer  Kalk  .... 

0,00940 

Chlornatrium 

0,69298 

Chlorkalium 

0,01799 

Chlorcalcium 

0,04699 

Chlormagnesium  ...... 

0,01575 

Magnesia  (aus  Bromraagnesium) 

0,00155 

Eisenoxyd 

0,00054 

Kieselerde 

0,00623 

zusammen  0,81319. 
Die  geringe  Differenz  dieser  Summe  mit  der  bei  der  directea 
Bestimmung  durch  Abdampfen  des  Wassers  und  Giiihen  des  Ruok- 
standes  erhaltenen,  erklart  sich  durch  die  Eigenschafl  des  Chlor- 
magnesiums,  bei  langerem  oder  kurzerem  Giiihen  sein  Chlor  mehr 
oder  weniger  abzugeben  und  theilweis  ein  Magnesia  uberzugehen. 
d)  ZusammensieUung. 

1)  Fixe  Beslandlheile  des  Wassers. 
a)  Dem  Gewicbte  nach  beslimmte. 

In  100  Grammen  Wasser  bei  23°  R.  sind  enthallen  : 
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Schwefelsaurer  Kalk  . . 0,00940 
Chlorkalium  ...  . . 0,01799 
Chlornatrium  ....  0,69298 

Chlorcalcium 0,04699 

Chlormagnesium  . . . 0,01575 
Brornmagnesium  ....  0,00168 
Kohlensaurer  Kalk  . . . 0,04185 
Kohlensaure  Magnesia  . 0,00066 
Kohlensaures  Eisenoxydu!  0,00087 
Kieselerde 0,00623 


Summo  der  fixen  Beslandtheile  0,83440. 

(I)  Ueren  Gegenwart  nachgewiesen. 

Ammoniak , 

Lithion , 

Mangan , 

Thonerde , 

Phosphorsaure , 

Organische  Materien. 

2)  Fluchtige  Beslandtheile. 

Freie  Kohlensaure  . . . 0,05013 
Summe  alter  Beslandtheile  0,88453. 

0,05013  Grm.  Kohlensaure  entsprechen  bei  der  Tempera lur 
der  Quelle  (54,5*  R.)  unter  Berucksichtigung  der  durch  die 
Temperatur  vcraniafsten  Ausdehnung  des  Wassers,  31,2671 
Cubikcenlimeter. 

Das  aus  der  Quelle  aursteigende  Gas  enthielt  nach  mehreren 
xu  derselben  Stunde  vorgenommenen  Versuchen  in  100  Volum- 
theilen  : 

Kohlensaure  86,50 
StickstofT  13,07 

SauerstofT  0,43. 

Dieses  Verhkltnifs  ergab  sich  jedoch,  nach,  wahrend  langerer 
Zeit  fortgesetzten  Versuchen  als  nicht  constant,  wobei  die  Koh- 
lensaure in  einem  fortwahrenden  Zunebmen  begriffen  war. 
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Obige  Zusammenstellung  der  Bestandtheile  des  Wassers  auf 
1 Pfund  = 7680  Gran  berechnet,  giebt  : 

Schwefelsaurer  Kalk  . . 0,72192  Gran 

Chlorkalium 1,38163  » 

Chloi  natrium  ....  53,22086  » 

Chlorcalcium  ....  3,60883  » 
Chiormagnesium  . . . 1,20960  » 
Brommagnesium  . . . 0,12902  » 

Kohlensaurer  Kalk  . . . 3,21408  » 

Kohlensaure  Magnesia  . 0,05068  » 

Kohlensaures  Eisenoxydul  0,06681  » 

Kiesderde 0,47846  » 

Summe  der  fixen  Bestandtheile  64,08189  » 

Freie  Kohlensaure  . . . 3,84998  » 

Summe  aller  Bestandtheile  67,93187  > 

3,84998  Gran  Kohlensaure  entsprechen  (1  Pfund  Wasser 
= 32  Cubikzoll)  bei  der  Temperatur  der  Quelle  10,00  Cubik- 
zollen. 

Unlersuehung  des  Krapps; 
von  Eduard  Schunck. 

Die  grofse  Wichtigkeit  der  Wurzel  der  Krapppflanze  (Rubia 
tinctoria)  fiir  die  Farbekunst  hat  schon  riele  Chemiker  zur  lTn- 
tersuchung  derselben  veranlafst,  tbeils  um  die  chemiscben  Eigen- 
schaften  der  darin  enthaltenen  Suhstanzen  kennen  zu  lernen, 
theils  in  der  Absicht,  etwas  Licht  in  den  ziemlich  complicirten 
Procefs  der  Krappfarberei  zu  bringen  und  somit  zu  Fortschritten 
in  dieser  Kunst  beizutragen.  Nach  den  vorlaufigen  Versuchen 
von  Watt,  Kuhlmann  (1823),  Buchholz  and  John  er- 
schien  die  erste  genauere  Untersuchung  von  Robiquet  and 
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Colin  f)  im  Jahr  1826,  welche  das  Alizarin  entdeckten,  ein 
fluchtiger,  in  orangerothen  Nadeln  krystallisirender  Korper,  der 
nach  diesen  Cbemikern  den  Farbstoff  des  Krapps  hn  Zuslande 
der  Reinheit  darstcllte.  Diese  Suhstanz  wurde  mit  Hiilfe  der 
Hilze  gewonnon,  nnd  es  war  bis  jetzt  eine  Streitfrage,  ob  dieser 
Stofl  in  der  Krappwurzel  als  soldier  enlhalten  sey,  oder  ob  er 
aus  anderen  Substanzen  darch  die  Einwirkung  der  Warms  erst 
gebildet  werde.  Ich  werde  in  dieser  Abhandiung  Gelegenheit 
haben,  die  Ansicbt  Robiquet’s  zu  bestaligen,  dais  das  Alizarin 
fertig  gebildet  in  der  Pflanze  vorhanden  ist  und  in  der  Warme 
nur  veriluchtigt  wird.  Etwa  zur  selben  Zed  verdflentlickten 
Gaultier  deCtaubly  und  Persoz  ihreVersuche  fiber  Krapp. 
Diese  Chemiker  untersuchten  zuerst  die  Einwirkung  der  con- 
centrirten  Schwefelsaure  auf  Krapp  und  zeigten,  dafs  der  Farb- 
stoff  hierbei  nicht  zerstort  werde.  Indetn  sie  Krapp  nach  der 
Einwirkung  Ton  Schwefelsaure  mil  kohlensaurem  Natron  und 
hierauf  mit  Alaun  behandellen,  erhielten  sie  zwei  Substanzen, 
deren  einen  sie  Krapproth- , den  anderen  Krapprosa  - Farbstuff 
nannten.  Bald  darauf  machte  Kuhlmann  die Entdeckung  eines 
eigenthumlichcn  Stoffes  im  Krapp  bekannt,  den  er  Xantkiu 
nannte  und  den  er  ffir  eine  Art  Farbstolf  hielt.  Im  Jahr  1835 
veriiffentlichle  Runge  eine  Abhandiung  fiber  Krapp,  in  welcber 
er  5 von  ihm  dargestellte  Substanzen  beschrieb,  namlich  Krapp- 
purptir,  Krapproth , Krapporange,  Kntppgelb  und  Krappbraun. 
Die  3 ersten  derselben  hielt  er  ffir  geeignet  zum  Farben.  Die 
beiden  ersten  wurden  kurzlich  von  Schiel *)  **J  untersucht.  Seine 
Darstellungsart  weicht  nicht  wesentlich  von  der  Runge’s  a b. 
In  Folge  von  Analysen  des  Krapproths  und  Krapppurpurs  giebt 
er  ersterem  die  Formel  : C5>  H„  0,  , letzterem  dagegen  : C,, 
U,o  0„.  Er  ist  der  Ausicht,  dafs  diese  beiden  Substanzen  durch 


*)  Annal.  de  Chim.  et  de  Pbys.  T.  XXIV.  p.  225. 

**)  Dieae  AjujbL  Bd.  LX.  S.  74. 
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Einwirkung  der  Warme  zerselzt  warden  und  dais  die  . in  Folge 
dessen  auftretenden  Krystalle  eine  von  den  urspriinglichen  Sub- 
slanzen  abweichende  Zusammensetzung  haben. 

Icb  beabsichtige  in  dem  Folgenden  eine  Darstellung  meiner 
Untersuchung  dieses  verwickelten  Gegenstandes  zu  geben.  Ich 
schicke  voraus,  dafs  die  Versuche  mil  Krappwurzein  angestellt 
wurden,  welche  wenige  Wochen  zuvor  gearndtet  worden  waren. 
Urn  alle  in  der  Wurze!  enthaltenen  Substanzen  ausziehen  zu 
kdnnen,  fand  ich  es  am  besten,  die  grob  zernebene  Wurzel 
zuerst  mil  kochendem  Wasser  zu  bahandeln.  Es  waren  auf  1 
Pfund  Wurzeln  16  Quart  Wasser  erforderlich.  Nach  mehrslun- 
digem  Kochen  wurde  die  Flussigkeit  noch  kochend  durch  ein  Stuck 
Zilz  gcgossen.  Sie  war  von  dunkeibraunerFarbe  und  auf  Zusalz 
von  Saure  entstand  ein  dunkelbrauner  Niederschlag , wahrend 
die  FlUssigkeit  eine  beligelbe  Farbe  annabm.  Dieser  braune 
Niederschlag,  einerlei,  ob  man  Schwefelsaure , Salzsaure  Oder 
Oxalsdure  anwenden  mochte,  wurde  durch  Decantiren  und  Fit— 
triren  von  der  Flussigkeit  getrennt  und  der  Saureuberschufs 
desselben  mil  kaltem  Wasser  ausgewaschen.  Obgleich  die  Menge 
dieses  Niederschlags  verhaltnifsmafsig  gering  ist,  so  entbalt  er 
doch  alien  Farbstof)  der  Ldsung,  im  Ganzen  aber  sieben  ver- 
schiedene  Substanzen,  namlich  : zwei  Farbstoffe,  zwei  Harze, 
einen  Bitterstoff,  Pektinsaure  nnd  eine  dunkelbraune  Substanz, 
wahrscheinlich  oxydirten  Extraclivstoil.  Der  eine  der  beiden 
FarbstoSe  ist  Robiq net’s  Alizarin , der  andere  aber  ein  neuer 
Korper,  den  ich  Rubiacin  nennen  werde.  Den  BitterstofT,  der, 
soviet  ich  weifs,  bis  jetzt  noch  nicht  beobachtet  wurde,  nenne 
ich  Rubian.  Wird  der  dunkelbraune  Niederschlag  mil  kochen- 
dem Wasser  erschopfl,  so  losen  sich  Alizarin,  Rubian,  Pektin- 
saure, nebst  einer  geringen  Menge  des  Harzes  auf,  wahrend 
Rubiacin,  der  grofsere  Theil  der  Harze  und  die  dunkelbraune 
Substanz  zuruckbleiben.  Wird  die  kochende  Flussigkeit  durch 
ein  Tuch  gcgossen  und  hierauf  erkalten  gelassen,  so  acheidet 


Digitized  by  GoogI 


Sc  hunch,  Uwttmmhung  den  Krappt.  177 

sich  das  Alizarin,  gecneagt  mil  etwas  Harz,  in  Flocken  von 
schmuizigr  other  Farbe  aui.  Der  ungeldst  bleibeode  Hackstand 
hat  eine  hellare  Farbe  als  mvor.  Wird  derselbe  mil  Wssser 
veroiischt  und  im  Sonuenschein  bewegt,  so  bemerkt  man  in  ihm 
krystallinische  Tbeiie,  welehe  Rubiacin  aind.  Wird  der  dunkei- 
braune  Niederschlag  mil  kochendem  Alkobol  behandett,  so  Ibsen 
sich  Alizarin,  Rubiacin,  Rubian  und  die  beiden  Harze  auf,  w Ah- 
rend PcktinsAure  und  die  dunkeibraune  Substanz  zurQckbleiben. 
Wird  derselbe  mil  verdonnter  Salpeiersfiure  gekooht,  so  ent- 
wickelt  sicb  salpetrige  Saure  und  man  bemerkt  aufserdem  ekien 
eigenihumkicben  stecbenden  Geruch,  wihrend  der  Ruckstand  eine 
hell-  oder  orangegelbe  Farbe  annimint.  Durcb  die  Einwirkung 
der  Salpelersaure  warden  Alizarin,  Rubian  und  die  dunkeibraune 
Substanz  zerstori,  wahrend  Rubiacin,  die  zwei  Harze  und  Peh- 
linsaure  unver&ndert  bleiben.  Der  dunkeibraune  Niederschlag 
besitzt  eine  grofse  farbende  Kraft  Wird  eiwas  davon  mit  wenig 
Wasser  vermischt  und  ein  gebeiztes  Zeug  eingebracbt,  so  nimmt 
dasselbe,  wihrend  die  FlUssigkeit  allmahlig  rum  Kochen  erbitzt 
wird,  die  nimllche  Farbe  an,  aia  wenn  es  mit  Krapp  gefirbt 
worden  wire.  Wird  derselbe  Versuch  aber  mit  dem  Nieder- 
schlag wiederholt,  der  durcb  die  Einwirkung  der  Saipetersdure 
gelb  ge worden  ist , so  findet  man,  dafs  er  vollstindig  seine 
ftrbende  Kraft  verloren  hat,  zum  Beweise,  dafs  der  eigen tlicbe 
FarbstofT  des  Niederschlags  zerstori  worden  ist 

Ungeachtet  der  grofsen  Umstindlichkeit  im  Vergleich  ziur 
geringen  Menge  des  brannea  Niederschlgs , babe  ich  doch  ge- 
funden , dafs  die  angegebene  Metbode  in  der  That  die  ainfachste 
ist,  um  die  Furbstoffe  des  Krapps,  die  den  Hauptgegenstand  der 
Unlersuchnng  bilden , daraustellen.  Alie  Versucbe,  dietielben 
durch  Ausziehen  mit  Alkali  z.  B.  zu  erbalten , scheiterten  in 
Betracht  der  grofsen  Menge  von  anderen  Substanzen,  welehe 
zugleich  mit  ausgezogen  wurden.  Nadi  zablreicben  Versuchen 
habe  ich  die  folgeode  Trennungsmethode  der  in  dem  Nicdersohlag 
Aanal.  d.  Chcmie  a.  Pham.  I.XV1.  ftd.  2 Heft.  12 
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entity  Itenen  Stofle  ais  die  beste  erkannl,  Nachdem  derselbe  bis 
zur  Enlfernung  der  zum  Niederschlagen  angewandten  Saure  mil 
kaltem  Wasser  ausgevvaschen  worden  ist,  aber  auch  nicbl  I an- 
ger , wird  er,  noch  feucht,  mil  siedendem  Alkohoi  behandelt 
und  die  FlUssigkeit  kochend  abfilirirt.  Dieselbe  besitzt  eine 
dunkel  gelb-braune  Farbe;  der  Ruokstand  auf  dem  Filter  ist 
braunlicb-puipurn  und  flockig.  Er  wird  wiederbolt  uiit  kochen- 
deni  Alkohoi  bebandelt,  bis  die  Fliissigkeil  nur  noch  eine  schwach 
ge'be  Farbe  annimmt.  A us  der  heifsen  Flussigkeit  scheidet  sich 
beini  Erkalten  Itaufig  ein  dutikelbraunes  Pulver  ab,  das  a us  dem 
einen  Harz  besteht.  Die  alkoholische  Ldsung  wird  wieder  zum 
Kochen  erhitzt  und  alsdann  mil  frisehgeralltem  Thonerdehydrat 
verselzt.  Die  Thonerde  nimmt  eine  rolhe  Farbe  an,  indent  sie 
das  Alizarin,  Rubian,  Rubiacin  und  einen  Theil  der  Harze  bindet 
und  man  l'ahrt  mit  dem  Zusatz  von  Thonerde  so  lange  fort,  bis 
der  Alkohoi  beinahe  vollstandig  entfarbt  ist.  Die  gefarbte  Tltoit- 
erde  bringt  man  auf  ein  Filter  und  wascht  sie  mil  neuem  Al- 
kohol  aus,  worauf  man  dieselbe  in  eine  Starke,  kochende  Ldsung 
von  kohlensaurem  kali  einlragt.  Von  alien  den  Substanzen  nun, 
welche  mit  der  Thonerde  verbunden  sind,  ist  das  Alizarin  die 
einzige,  welche  der  Einwirkung  eines  starken  Alkali’s  wider- 
steht,  wahrend  die  Verbindnugen  der  ubrigen  Substanzen  mit 
Thonerde  zersetzt  werden.  Die  Substanzen  selbst  losen  sich  in 
der  Lauge  auf  und  theilen  ihr  eine  tiefrothe  Farbe  mil  und  nur 
die  Alizarinverbindung  und  der  Uebersehufs  der  Thonerde  bltiben 
ungelosU  Man  wiederbolt  das  Kochen  mit  kohlensaurem  kali, 
bis  die  Fliissigkeit  nur  noch  eine  schwachpurpurne  Farbung 
annimmt.  Die  zuriickbleibende  Alizarin-Thonerde  besitzt  eine 
tief  braun-rotlie  Farbe.  Dieselbe  wird  durcb  kochende  Salzsaure 
zersetzt,  wobei  ein  hclirolhes,  etwas  kryslallinisches  Pulver 
zurflckbleibt , das  das  Alizttiin  darstellt.  Man  wirft  es  auf  ein 
Filter  und  wascht  es  bis  zur  Entfernung  alter  Saure  und  der 
salzsauren  Thonerde  aus,  lost  es  dann  in  kochendent  Alkohoi 
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und  lafst  die  filtrirte  Lbsung  24  Stunden  iang  stehen.  Im  Falla 
dieselbe  eoneentrirt  war,  findet  man  auf  dem  Boden  des  Gefafses 
lange,  glanzende,  rothgelbe  Krystalle,  welche  reines  Alizarin 
sind.  Haufig  zeigt  sicb  zugleich  eine  geringo  Mange  eines 
braunen  Pulvers,  das  eines  der  Harze  ist  und  zwischen  die 
Krystalle  sich  absetzt.  Dasselbe  lafst  sicb  leicht  enifernen,  indem 
man  die  Krystalle  mil  Alkobol  bewegt,  wobei  das  Pulver  suspon- 
dirt  bleibt  und  abgegossen  warden  kann,  wahrend  die  schwe- 
reren  Krystalle  sicb  auf  dem  Boden  absetzen.  Man  trocknet  die 
Krystalle  auf  Fillrirpapier  an  der  Lufl  Der  Aikohol,  woraus 
sicb  dieselben  abgeschiedau  batten,  lafst  sich  zur  Auflbsung  neuer 
Mangen  von  Alizarin  beuutzen,  da  die  Loslichkeit  des  letzteren 
in  Alkobol  nicht  sehr  grofs  ist.  Hat  man  indessen  anfangs  so 
viel  Aikohol  gewonneo,  dafs  sich  kaine  Krystalle  abgesetzt  haben, 
so  mufs  man  denselben  freiwillig  verdunsten  lassen,  wodurch 
gleichfalls  Krystalle  erbalten  warden.  Erhalt  man  stall  ianger 
nadelformiger  Krystalle  nur  eine  krystallinische  Masse,  in  wel- 
cheui  Falle  das  Alizarin  in  der  Beget  unrein  ist , so  mufs  es 
einer  neuen  Krystallisation  unterworfen  werden. 

Die  Lbsung  von  kohlensaurem  Kali,  welcbe  mil  dem  Thon- 
erdeniederschlag  gekocht  worden  war,  besitzt  eine  tiefrothe 
F'arbe.  Sie  enthalt  Bubiacin,  Bubian  und  die  zwei  Harze  in 
Verbindung  mit  Kali.  Diese  Substanzen  werden  zusammen  durch 
Zusatz  von  Saizsaure  in  braunen  Flocken  gefallt,  die  man  auf 
einem  Filter  sammell  und  mit  kaltem  Wasser  auswascht.  Sobald 
die  Saure  ausgewaschen  ist,  beginnt  das  Bubian  sich  zu  Ibsen 
und  die  nun  gelbe  Flussigkeit  wird  fur  sich  aufgesammelt , so 
lange  dieselbe  noch  gefarbt  und  von  bilterem  Geschmack  ist. 
Durcb  Abdampfen  dieser  Lbsung  erhalt  man  das  Bubian  als 
dnrchsichtigen , gclben  Extract,  der  in  grofseren  Massen  dun- 
kelbraun  erscheint.  Das  was  in  dem  Wasser  sich  nicht  ibste, 
besteht  bus  Bubiacin  und  den  beiden  flarzen.  Man  vereinigt  es 
mit  dem  Buckstand  der  alkoholischen  Lbsung,  aus  welcher  das 
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Alizarin  und  die  anderen  Substanzen  durcb  Tbonerde  uiederge- 
schlagen  wurden,  da  derselbe  ebenfails  Harz  enthtlt.  Obgleich 
nun  Rubiacin  ein  krysiallisirbarer  Kflrper  ist,  so  ist  es  doch  un- 
moglich,  ihn  von  den  damit  gemenglen  Substanzen  durch  Kry- 
aiallisation  zu  Irennen.  Die  einzige  Method©,  welcbe  icb  brauchbar 
gefunden  habe,  ist  folgende : Das  Gemenge  der  drei  Substanzen 
wird  rail  einer  kocbenden  Lbsung  von  Eisenchiorid  oder  salpe- 
tersaurem  Eisenoxyd  bebandeit.  Rubiacin  besitzt  die  Eigenachaft 
sich  durch  Einwirkung  dieser  Substanzen  aufzulosen,  wobei  stets 
ein  betrachtlicher  Theil  desselben  eine  Veranderung  erieidet. 
Es  nimrat  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  tick  in  eine  Save, 
welcbe  icb  Rubiacms&ure  nennen  werde.  Die  Verbindong  dieser 
Saure  oiit  Eisenoxyd  bleibt  gleichfatls  im  Wasser  geldst.  Zu- 
gleich  lost  sich  eines  der  Harze,  das  icb  Aiphahar*  nenne,  in 
der  Eisenoxydidsung  auf.  Das  andere  Harz,  das  icb  mil  Beta- 
har a bezeichne,  bleibt  in  Verbindung  mit  Eisenoxyd  ungeldst. 
Nachdein  das  Eisenoxydsali  einige  Zeit  mit  dem  Gemenge  der 
3 Substanzen  gekocht  worden  ist,  nimmt  es  eine  tiefroibbraune 
Farbe  an,  bhniicb  der  von  Sehwefelcyaneisen.  Wenn  man  ab- 
fiitrirt,  so  bleibt  eine  dunkelbraune,  fast  schwarze,  Qockige 
Substanz  zuruck,  welche  das  Betaharz  in  Verbindung  mit  Eisen- 
oxyd ist.  Setzt  man  Salzsdure  zu  dem  Filtrat,  so  bildet  sich 
ein  heilgelber  Niederschlag , der  ein  Gemenge  von  Rubiacin, 
Rubiacinsaure  und  Alphabarz  ist;  man  wirft  ihn  auf  ein  Fitter 
und  wascbt  ihn  bis  zur  Entfernung  der  Salzsaure  und  des  Eisen- 
oxyds  mit  Wasser  bus.  WShrend  des  Waschens,  besonders  wenn 
man  warmes  Wasser  anwendet,  verschwindet  die  gelbe  Farbe 
und  er  wird  braun.  So  lange  er  nocb  feucht  ist , wird  er  nun 
mit  kochendein  Alkohol  bebandeit,  weloher Rubiacin  und  Alpha- 
barz aufniinmt  und  in  Folge  dessen  eine  lief  braungelbe  Farbe 
annimmt.  Wenn  man  denselben  heifs  tiltrirt  und  erkaiten  laEst,  ' 
so  scheidet  sich  ein  cilronengelbes  Pulver  ab,  das  aus  kleinen 
Krysiallen  von  Rubiacin  bestehb  Die  in  kochendem  Alkohol  fast 
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unlosliche  Rubiacinsame  bieibt  auf  dm  Filler  zurdck.  Sie  wird 
wiederholt  mil  kochendem  Alkohol  bebandelt,  bis  die  Flussigkeit 
our  noch  schwacb  gelb  gefarbt  erscheinL  Dor  Rttckstand  wird 
hierauf  mil  einer  Losung  von  kohleasaoreni  Kali  gekocht,  worin 
er  sicb  mil  blutrothcr  Farbe  aufidst  Durch  Filtration  trenat  man 
eioe  gewohnlicb  zuruckbleibende  geringe  Menge  von  Eisenoxyd 
und  die  Losung  setzt  beim  Erkalten  eine  Masse  von  hellrolhen 
Krystallen  von  rnbiacinsaurem  Kali  ab,  die  man  durcb  Umkry- 
stallisiren  reinigt.  Das  aus  Alkohol  abgeschiedene  Rubiacin  lafst 
sich  kaum  durch  Umkrystallisiren  reinigen  und  es  ist  daher  ratb- 
licher,  dasselbe  wiederholt  in  Eisenchlorid  aufzuldsen  und  mit 
Salzsaure,  kochendem  Alkohol  und  kohlensaurem  Kali  wte  frflher 
zu  behandeln.  Der  einzige  mir  bekannte  Weg,  Rubiacin  in  reiuecn 
Zustande  darzustcllen , ist  der , dasselbe  in  reines  rubiacinsaure* 
Kali  zu  verwandeln  und  hieraus,  nach  spater  zu  beschreibender 
Methode,  wieder  Rubiacin  berzustellen.  Das  Alpbabarz  bieibt, 
wie  erwabnt,  in  dem  Alkohol  geldst.  Durch  Verdampfen  des- 
selben  erhalt  man  einen  dunkel  braunrolhen  Ruckstand,  in  wel- 
chemman  dunkelbraune  Kugeln  unterscheiden  kann.  Diese  Masse 
ist  ein  Gemenge  von  Rubiacin  und  Alphaharz.  Bringt  man  die- 
selbe  in  kochendes  Wasser , so  schmilzt  sie  zu  dunkelbraunen 
Tropfen,  welcbe  sich  vereinigen  und  zu  Boden  sinken,  wahrend 
das  Rubiacin  als  ein  leichtes  Pulver  im  kochenden  Wasser  scbwe- 
bend  bieibt  und  abgegossen  werden  kann.  Nach  mehrmaliger 
Wiederholung  dieses  Verfahrens,  so  lange  man  noch  ein  gelbes 
Pulver  in  dem  kochenden  Wasser  bemerkt,  bieibt  das  Bars  als 
dunkel  rothbraune  Masse  zuriick,  welche  nach  dem  Erkalten 
zerreiblich  ist.  Das  Betaharz  blieb,  wie  erwahnt,  in  Verbindung 
mit  Eisenoxyd  ungeldst  zuruck.  Durch  Kochen  mit  Salzsaure 
wird  das  Eisenoxyd  geldst  und  das  Harz  kann  anf  ein  Filter 
gebracht  und  durch  Waschen  mit  Wasser  von  Eisenoxyd  und 
Salzsaure  befreit  werden.  Behandelt  men  es  nun  mit  kochendem 
Alkohol,  so  lost  es  sich  mil  gelblich-brauner  Farbe  auf  und 
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wird  beim  Erkalten  a!s  braunes  Pulver  abgesetzt , das  man  auf 
dm  Filter  sammelt  und  trocknet. 

Ich  kohre  nun  zu  dem  Theil  des  dunkelbrannen , (lurch 
Sauren  in  der  Abkochuug  von  Krapp  enlslandcnen  IS'iederschlags 
zuruck,  der  in  kochendem  Alkohol  unldslich  ist.  Er  besitzt  eine 
dunkel  purpurbraunu  Farbe.  Derselbe  wird  wiederholt  mit  ko- 
obendein  Wasser  behandelt,  bis  sloh  Nichts  mehr  lost.  Die  111- 
trirte  Fliissigkeil  ist  hellbraun  und  etwas  schleimig.  Beim  Ab- 
danipfeii  zur  Trockne  bleibt  eine  dunkelbraunc,  dnrchsichtige 
Substanz,  welche  sieh  leicht  von  deni  Gefiifs  in  ddnnen  Blattchen 
ablest.  Es  ist,  wie  die  spater  zu  beschreibenden  Reactionen 
zeigen  werden,  Pektinsaure.  Das  was  das  Wasser  nngelost 
zuriickliefk,  ist  dunkelbraun  und  gleichfalls  in  kochendem  Alkohol 
unldslich.  Es  wurde  mit  Kalilauge  behandelt,  worin  es  sich 
grofstentheils  mit  dunkelbrauner  Farbe  loste,  wahrend  ein  Gemenge 
von  Eisenoxyd  und  sckwefelsaurem  Kalk  zuruckblieb.  Auf  Zusntz 
von  Skure  scheiden  sich  aus  der  Losung  dunkdbraune  Flocken 
ab,  die  man  auf  dem  Filter  sammelt,  auswascht  und  trocknet. 
Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  verbrennt  diese  Substanz  ohtie 
bedeutende  Flarnme  und  hinterlhlst  viel  Asche.  Sie  wird  durch 
verdiinnte  Salpetersaure  beim  Kochen  leicht  zersclzt  und  (inter 
Entbindung  von  rothen  Dampfen  in  eine  gelbe  flockige  Substanz 
verwandelL  Da  diese  Substanz  in  alien  Losungsmitteln , mit 
Ausnahme  der  Alkalien,  unldslich  ist,  so  glaube  ich,  dafs  die- 
selbe  durch  Einwirkung  der  Luft  auf  irgend  eine  Substanz  des 
wasserigen  Auszugs  des  Krapps  entstanuen  ist  und  ich  werde 
spater  eine  damit  wohl  idenlische  Materie  beschreiben , welche 
durch  Einwirkung  der  Luft  auf  den  Exlractivstoff  des  Krapps 
entslehL  Es  kann  indessen  kein  Zweifel  obwalten,  dafs  die 
braune  Farbe  des  durch  Skuren  in  der  Krappabkochung  enlstan- 
denen  Niedersclilags  dieser  Substanz  zugeschrieben  werden  mufs, 
da  alle  andern  darin  enthaltenen  Substanzen  nichtbraun,  sondem 
gclb  Oder  orangefarben  niedergeschlagen  werden. 
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Ich  werde  nun  zur  Belrachtung  deije.iigen  Flussi^keit  uber~ 
gehen , welcho  von  dem  durch  Sfiuro  erzeugten  dunkelbraunen 
Niedersohlag  abfillrirt  wurde.  Uih  in  derselben  koine  freie  Saure 
zu  lajsen , wurde  ein  Theil  der  Krappabkochung  mil  Oxalstiure 
gefiillt,  von  dem  braunen  Niederschlag  abfillrirt  und  die  freie 
Saure  mil  Kalk  neutral isirt.  Die  abermals  filtrirte  Flussigkeit 
besafs  eine  bellgelbe  Farbe  und  wurde  auf  dem  Sandbadc  ab- 
gedampfl.  Wabrend  des  Abdampfeas  farbte  sie  sich  allmahlig 
dunkler  und  es  hinlerblieb  ein  dicker  dunkelbrauner  Syrup,  der 
sich  auf  dem  Sandbade  nicht  trocknen  liefs.  Beim  Wiederauf- 
losen  in  Wasser  blieb  ein  dunkelbraunes  Pulver  zuriick,  und 
diefs  wiederholle  sich  jedesmal,  so  oft  man  die  Ldsung  zur 
Trockne  brachte  und  wieder  aufldsen  wollte.  Gs  ist  daher  un- 
zweifelhaft,  dafs  dieses  Pulver  durch  Einwirkung  der  Luft  in  der 
Warme  des  Abdampfens  aus  irgend  einern  gelosten  StofT  erzeug 
wurde.  Beim  Verbrennen  einer  Probe  des  Syrups  itn  Platin- 
tiegel  blahte  er  sich  aufserordentlich  auf  und  entwickeite  empy- 
reumatische  Producte,  die  mil  Flamme  verbrannten,  worauf  eine 
bedeutende  Menge  weifser  Asche  zuruckblieb.  Die  Asche  Idsle 
sich  Iheilweise  in  Wasser  auf,  die  Ldsung  enthielt  neben  einer 
Spur  von  Kalk  und  Magnesia  bauplsachlich  Kali,  verbunden  mit 
Kohlensaure , Schwefelsaure  und  Salzsaure.  Der  unlosliche  Theil 
der  Asche  bestand  aus  kohiensaurem  Kalk,  Magnesia,  etwas 
Thonerde,  phosphorsaurem  Kalk  und  phosphorsaurer  Magnesia. 
Die  wasserige  Ldsung  des  braunen  Syrups  besafs  eine  saure 
Reaction.  Sie  enthielt  keinen  GerbstoQ  und  kein  Gummi.  Mit 
Salzsaure  oder  Schwefelsaure  gekocht  wurde  sie  dunkel  gefarbt 
und  setzte  einen  tief  grunen  Niederschlag  ab.  Bleizucker  be- 
wirkte  in  der  Ldsung  einen  schmutzigen,  flockigen  Niederschlag, 
der  auf  Zusatz  von  Bleiessig  noch  reichlicher  ausfiel.  Der  fol- 
gende  Versuch  zeigte,  dafs  durch  die  Saure  sammtlichcr  Farb- 
stoff  der  Abkochung  gefallt  worden  war.  Dieselbe  wurde  naralich 
mit  Schwefelsaure  gefallt  und  die  filtrirte  Fliissigkeit  mit  Kalk 
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neutralist  und  abermala  von  dem  Niederschlag  getrennt  Sie 
theilte  mm  gebeiztem  Zeog  nicht  die  geringste  Farbe  mit,  wah- 
rend  der  Niederschlag  nach  Entfernung  der  freien  Sfiure  auf 
gleiche  Weise  farbte,  wie  der  Krapp  selbst.  Eine  betrachtlicbe 
Menge  des  braunen  Syrups  wurde  in  Wasser  gelost,  mit  Blei- 
essig  geffillt,  vom  Niederschlag  abfiltrirt  und  das  uberscbfissige 
Bleioxyd  aus  der  Losung  mit  Schwefelwasserstoff  geffillt.  Die 
FIttssigkeit  wurde  bierauf  fiber  Schwefelstiure  abgedampft,  da  sie 
bei  Anwendung  von  Wflrme  ein  braunes  Pulver  absetzle  Nach 
mehrwdcbentlichem  Verweilen  fiber  Schweielsaure  blieb  ein  gelber 
Oder  brfiunlichgeiber,  honigartiger  Ruckstand,  der  nicht  trocken 
wurde.  Diese  Substanz,  obgleich  sie  nicht  rein  war,  halte  ich 
fur  identisch  mit  Kuhimann’s  Xanthin  oder  Runge’s  Krapp- 
gelb.  Im  Falle  der  Krapp  Zucker  enthielt,  inufste  derselbe  in 
diesem  Rttckstand  enthalten  seyn,  doch  konnte  ich  keinen  daraus 
darstellen.  Indessen  habe  ich  auf  folgende  Weise  das  Vorhan- 
denseyn  irgend  einer  Zuckerart  nachgewiesen.  Ein  halber  Centner 
Krapp  wurde  mit  Wasser  einige  Stunden  lang  gekocht  und  die 
Flussigkeit  hierauf  kochend  zum  geeigneten  Volmn  eingeengt 
und  mit  Hefe  versetzt.  Ich  erhielt  hieraus  durch  Destination  eine 
olkoholische  Flussigkeit,  welche  bei  der  zweiten  Destination 
21 V*  Unze  Alkobol  von  0,935  spec.  Gew.  lieferte  und  hiernach 
9 Unzen  absoluten  Alkohol  enthielt. 

Der  durch  basiscb-essigsaures  Bleioxyd  in  der  Losung  des 
braunen  Syrups  erzeugte  Niederschlag  wurde  mit  Schwefeiwas- 
serstofT  zersetzt  und  die  Ldsung  verdamptl,  Es  blieb  ein  dunkel- 
brauner  Syrup  von  saurem  Geschmack  und  saurer  Reaction. 
Nach  wiederholtem  Auflosen  und  Abdampfen  schied  sicb  ein 
dunkeU>raunes  Pulver  ab,  wie  bei  der  ursprunglichen  Losung, 
ohne  dais  die  saure  Reaction  aufhdrte.  Er  konnte  vielleicht  eine 
organische  Sfiure  enthalten,  die  indessen  weder  Oxalsiure,  Wein- 
saute,  Aepfelsfiure,  nocb  Citronensfiure  seyn  konnte.  Indessen 
gab  die  wfisserige  Losung  einen  Niederschlag  mit  Ammoniak  und 
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schwefelssurer  Magnesia,  und  nach  Zerstdrung  der  organischen 
Subslanz  durcb  Abdampfen  mil  Salpetersaure  entstand  aufZusatz 
von  salpeiersaurem  Siiberoxyd  und  Ammoniak  ein  gelber  Nie- 
derschlag.  Ich  schliefse  hieraus,  dafs  die  saure  Reaction  des 
braunen  Syrups  von  Phosphorsaure  herruhrte.  Das  bei  obiger 
Zersetzung  des  Niederscbiags  erhaltene  Schwefelblei  wurde  ko- 
chend  nit  Kalilauge  behandeit,  wobei  eine  dunkelbraune  Ltisung 
entstand , welche  mit  Salzsfiure  einen  dunkelbraunen  Niederschlag 
gab.  Diese  Subslanz  verhielt  sich  wie  der  braune  Korper,  der 
beim  Abdampfen  des  Xanthins  in  Folge  der  Einwirkung  der 
Luft  sich  ausschied  und  icb  haite  denseiben  fur  identisch  mit  dem 
dunkelbraunen  Kfirper,  der  in  dem  durcb  Sfiuren  erbaltenen 
Niederschlag  enlhalten  ist. 

Ich  gehe  nun  zur  Betrachlung  der  in  der  Krappwurzel  zu- 
riickgebliebenen  Substanzen  fiber.  Es  ist  schou  langere  Zeit 
bekannt,  dafs  schon  zum  FMrben  gebrauchter  Krapp  durcb  Be- 
handling  mit  Schwefelsdure  oder  Salzsaure  und  Entfemung  der 
Saure  durcb  Waschen  mit  Wasser  sich  in  gleicher  Weiae  wie 
frischer  Krapp  zum  Fdrben  benutzen  lafst.  Das  aui  solche  Art 
gewonnene  Fabrikat  kommt  unter  dem  Namen  Garanceux  im 
Handel  vor.  Es  wurde  daher  Krapp  so  lange  mit  siedendem 
Wasser  behandeit,  bis  die  FlUssigkeit  mit  Sauren  nicbt  deo 
geringsten  Niederschlag  mehr  gab.  Es  bedurfte  hierzu  eines 
lange  dauernden  Kochens.  Die  Farbe  des  Krapps  gieng  hierbei 
von  gelblicbbraun  in  schwachroth  fiber.  Er  wurde  hierauf  mit 
siedender  Kalilauge  behandeit,  welche  sich  braun  farbte  und  mit 
Salzsaure  einen  gallertartigen  Niederschlag  von  brauner  Farbe 
gab.  Derselbe  wurde  auf  ein  Filter  gebracht  und  nach  dem 
Auswascben  mit  einer  betrachtlicben  Menge  siedenden  Wassers 
behandeit,  worin  er  rich  vollstandig  mit  heilbrauner  Farbe  Idste. 
Die  Ldsung  gab  mit  Shuren,  Baryt  und  Kalkwasser,  Alkohol 
und  den  meistefi  Salzen  Niederschlage.  Sie  hinterliefs  beim  Ab- 
dampfen hellbraune,  durchsiclitige  Si  hiippchen , welche  sich  als 
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Pektinsaure  auswiasen.  VVeder  FarbstofT,  noch  eine  andero  Sub* 
slanz  sohien  durch  das  Alkali  ausgezogen  au  seyn.  Die  Peklin- 
saure  ruhrle  wahrscheinlich  von  pektinsaurem  Kalk  her,  dcr  in 
Wasser  unldslich  ist , durch  Kalilauge  aber  aufgenomrnen  wird. 

Bin  anderer  Theil  des  mil  Wasser  erschopften  Krapps  wurde 
mil  kochender  Salzsaure  behandell,  die  Losung  nach  einiger 
Zeit  durch  ein  Tuch  gegossen  und  mil  Ammoniak  iibersattigt, 
wodurch  ein  rolhlicbweifser  Niederscblag  enlstand.  Der  Nie- 
derschlag  wurde  ausgewaschen  und  zum  Theil  getrocknet  und 
in  einem  Platinliegel  zum  Rothgliihen  erhitzt.  Hierbei  entwickelte 
aich  ein  geruchloses  Gas,  das  mil  blauer  Flamme  verbrannte, 
wahrscheinlich  Kohlenoxydgas.  Nach  dem  Ausgluhen  loste  sich 
der  Riickstand  unter  Aufbrausen  in  Salzsaure,  ohne  viel  Kuhle 
zu  hinlerlassen.  Durch  Ammoniak  entstand  ein  Niederschlag  von 
Thonerde,  Eisenoxyd,  phosphorsaurem  Kalk  und  Magnesia  und 
die  Losung  enthielt  viel  Kalk,  sowie  elwas  Magnesia.  Da  os 
hiernach  wahrscheinlich  schien,  dafs  der  Niederschlag  oxalsaui  en 
Kalk  enthiell,  so  untersuchte  icb  kin  in  dieser  Hinsichl  und 
stellte  aus  ihm  Oxalsaure  dar. 

Die  mil  Salzsaure  ausgezogene  Krappwurzel  wurde  mil 
Wasser  ausgewaschen  und  hieratif  mil  siedender  Kalilauge 
behandell.  Gs  entstand  eine  dunkelrolhe  Losung , welche 

durch  ein  Tuch  geseiht  und  mit  Saure  ubersattigt  wurde, 
wodurch  ein  dunkel-braunrother  Niederschlag  entstand.  Dic- 
ser  Niederschlag  farbte  gebeiztes  Zeug  auf  gleiche  Weiso 
wie  Krapp  selbst  und  enthielt  deninach  ohne  Zweifel  Ali- 
zarin. Durch  Behandluug  desselben  mit  siedendem  Alkohol  ent- 
stand indessen  eine  braungelbe  Fliissigkeit,  die  beim  Verdampfen 
einen  rothlichbraunen  Riickstand  liefs.  Wurde  dieser  zwischen 
zwei  Uhrglasem  erhitzt,  so  entstanden  an  dem  oberen  Uhrglas 
orangefarbene  Krystalle  von  sublimirtem  Alizarin.  Durch  Be- 
handlung  des  Niederschlags  mit  siedendem  Wasser  schieden  sich 
aus  der  erkaUenden  Fliissigkeit  orangefarbene  Flocken  von  un- 
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reinem  Alizarin  aus.  Die  FlUssigkeit  gab  beim  Verdampfen  Pek- 
tinsaure.  Der  von  Wasser  ungeldst  bleibende  Ruckstand  wurdo 
mil  einer  kochenden  Losung  von  salpelercaurem  Eisenoxyd  be- 
handelt.  Das  Piltrat  gab  auf  Zusatz  vcn  Salzsaure  einen  hell— 
gelben  Niederschlag,  der  wahrscheinlioh  Rubiacinsaure  war.  Der 
grofsere  Theil  wurde  von  salpstersaurem  Eisenoxyd  nicht  gelost, 
er  enthielt  eine  reichliche  Menge  von  Betaharz. 

Ich  schliefse  aus  diesen  Versuchen,  dafs  die  aus  Krapp 
durch  Kalilauge  nach  vorhergehender  Behandlung  mil  siedendom 
Wasser  und  Salzsaure  ausgezogenen  Substanzen,  in  der  Wurzel 
in  Verbindung  mil  Kalk  und  Magnesia  exislirten,  welche  Ver- 
bindungen  in  Wasser  unidslich  sind,  und  gleicbfalls,  mil  Aus- 
nabme  von  pektinsaurem  Kalk  in  Kalilauge  sich  nicht  Ibsen.  Um 
dieselben  mit  Wasser  ausziehen  zu  konnen,  mufs  man  zuerst 
Kalk  und  Magnesia  durch  Hillfe  einer  Saure  entfernen. 

Indem  ich  annahm,  dafs  die  Wurzel  nach  der  Behandlung 
mit  Wasser,  Salzsaure  und  Kalilauge  nur  noch  aus  Holzfaser 
bestand,  habe  ich  dieselbe  nicht  weiter  untcrsucht  und  werde 
nun  zur  genaueren  Beschreibung  der  einzelnen  angefiihrten  Stofle 
ubergehen. 


Alizarin. 

Es  isl  unzweifelhaft , dafs  der  von  mir  mit  diesem  Namen 
bezeichnete  Farbstoff  mit  Robiquet’s  Alizarin  identisch  ist.  Es 
krystallisirt  mis  der  alkoholischen  Losung  in  langen,  durchsichtig 
braunlichgelben  Prismen  von  grofsem  Glanz,  ini  Allgcmeinen 
dem  Isatin  fihnlieh.  Erhitzt  man  es  auf  dem  Platinblech,  so 
schmilzt  es  und  brennt  mit  heller  Flamrae.  Beim  Erhitzen  in 
einer  Glasrohre  schmilzt  es  und  entwickelt  gelbe  Dflmpfe,  die 
sich  an  den  kfilteren  Theilen  der  Rohre  zu  orangefarbenen  Kry- 
slallen  verdichten.  Schon  unter  100°  verlieren  die  Krystalle 
Wasser,  ohnc  ihre  Form  zu  verandern,  sie  werden  voilkomuten 
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undurchsicbtig  and  dtmkler  roth,  Shnlich  dem  naturlichen  chrom- 
sauren  Bleioxyd.  Bei  sUrkerem  Erwarmen  verkndern  sie  sich 
nicht,  bis  bei  215*  C.  ein  Sublimat  an  dem  oberen  Theil  zu 
erscheinen  anfangt.  Die  Sublimation  des  Alizarins  lttfst  sicb  ent- 
weder  nach  Robiquet  in  einem  Platintiegel,  oder  nach  Mohrs 
Metbode  in  einer  flacben  eisernen  Schale  ausfubren , die  mil 
Fliefspapier  iiberspannt  wird,  woruber  man  einen  Hut  von  Papier 
Oder  ein  anderes  Gefals  stlilpt.  Wie  Iangsam  man  aber  auch 
immer  die  Operation  leiten  mag,  stets  bleibt  ein  betrachtlicher 
kohliger  Riickstand,  der  urn  so  grofser  ist , je  scbneller  man 
die  Hitze  erhohte.  Das  Sublimat  ist  weit  heller  ge&rbt  als  die 
ursprungliche  Substanz;  es  besitzt  eine  hell  orangene  Farbe,  ist 
vollkommen  durchsicbtig  und  von  grofsem  Glanz.  Es  besitzt 
indessen  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  bei  100°  getrook- 
nete  Alizarin.  Im  Falle  das  angewandte  Alizarin  nicbt  rein  war, 
findet  man  immer  zwischen  den  Krystallen  olartige  Tropfeo. 
Alizarin  ist  wenig  loslich  in  kochendem  Wasser.  Die  Lbsung 
ist  gelb  geftirbt,  enlhalt  aber  nur  so  geringe  Mengen  von  Ali- 
zarin, dafs  der  Gehalt  des  Papiers  an  Erden  Oder  Alkalien,  durch 
das  man  sie  fittriri , hinreicht,  derselben  eine  rosenrotbe  Oder 
beilpurpurne  Farbe  mitzutbeilen.  Dieselbe  Wirkung  erreicht  man 
durch  Anwendung  von  Quellwasser.  Die  siedende  Ldsung  setzt 
beim  Erkalten  gelbe  Flocken , die  aus  kleinen  Krystallen  von 
Alizarin  bestehen,  ab.  In  siedendem  Alkohol  lost  es  sich  init 
gelber  Farbe  auf;  die  erkaltete  Losung  scheidet  sogleich  keine 
Krystalle  ab,  die  erst  bei  freiwilligem  VerdampFen  in  der  Form 
von  Nadeln  erscheinen.  Setzt  man  zu  der  alkoholischen  Ldsung 
Wasser , so  scheiden  sicb  kleine  Krystalle  ub,  welcho  die  Fliis- 
sigkeit  irisirend  machen.  Der  Zusalz  von  wenig  Saure  veran- 
lafst  die  pldtzliche  Abscheidung  des  geldsten  in  gelben  Flocken. 
Alizarin  ibst  sich  auch  mit  gelber  Farbe  in  Aether  au£  Leitet 
man  Chlorgas  durch  in  Wasser  suspendirtes  Alizarin,  ao  gebt 
die  Farbe  von  orange  in  gelb  uber , ohne  dafs  scheinbar  eine 
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weitere  Veranderung  slaltfindeL  Indessen  bat  eine  Zersetzung 
stallgefunden,  denn  es  lttat  sich  oua  io  Alkalien  obne  vie!  Farbe 
auf,  und  wean  awn  es  auf  dera  Filter  sarameit  und  trocknet,  so 
giebt  es  beim  BrhiUen  in  einer  Robre  ein  farbloses  Snblimat 
Dorch  Salzs&ure  wird  es  nicbt  verSndert.  In  concentrirter  Schwe- 
felsaure  lost  es  sich  mil  dankel  gelbbrauner  Farbe  auf  and  beim 
Erhitzen  trilt  keine  Veranderung  ein;  dorch  Wasser  wird  es  in 
tief  orange  fa  rbenen  Fiocken  gefalit.  Verdunnie  Sa!petersaure 
zersetzt  es  beim  Sieden  unter  Entwickelung  rother  Oampfe  and 
lost  es  ohne  Ruckstand  auf.  Iin  Falle  nocb  Harz  vorhandeo  war, 
bleibt  diefs  zuriick,  so  dafs  own  sich  auf  diese  Weise  von  der 
Reinheit  des  Alizarins  iiberzeugen  kann.  Die  Ldsung  enlhalt 
eine  neue  Srture , welche  ich  AJuaraudure  nenne.  Salpeler- 
saures  Eisenoxyd  oder  Eisenchlorid  verwandelt  das  Alizarin  beim 
Kochen  ebenfalls  in  Alizarinsdure.  Duroh  ohromsaures  Kali  und 
Schwefelsbure  wird  es  beim  Koeben  zersetzt  Goldcblorid  wird 
erst  aaf  Zusatz  von  Kalilauge  davon  reducirt.  Siedende  Essig- 
skure  firbt  sich  beim  Sieden  damit  geib,  obne  viel  davon  <*uf- 

Zukteen. 

Alizarin  Idst  sich  in  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien 
mil  prichtiger  Purpurfarbe  auf  und  wird  durcb  Sfiuren  in  tief 
orangenen  Fiocken  gefalit  Beim  Abdampfen  der  Ldsung  in 
Kalilauge  bleibt  eine  dunkelpurpurne  Masse,  in  der  keine  Spur 
von  (Crystallisation  wahrgenoinmen  werden  kann.  Die  Ldsung 
von  Alizarin  in  Ammoniak  verliert  beim  freiwiliigen  Verdampfen 
sautmllicbes  Ammoniak  und  bleibt  in  fiacben  Gefkiseo  zuletzt 
a Is  braune  Kruste  zuriick,  oder  in  engen  Rohren  in  dunkel- 
braunen  Krystallen.  Die  Losung  in  Ammoniak  giebt  mit  Chlor- 
barium  Oder  Chlor calcium  Niederschlage  von  prachtiger  Purpur- 
farbe, die  nach  dem  Ttrocknen  dunkelbraun,  fast  schwarz  aind. 
Reibt  man  sie  riann  mit  ninem  barton  Kdrper,  etwa  Agat,  so 
nehmen  sie  einen  gelbeo  metallischen  Schein  an.  Die  Verwandt* 
scbaft  von  Alizarin  an  Kalk  oder  Baryt  ist  so  gtofe , dais  aaf 
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Zusatz  von  Kalk  Oder  Barytwasser  zu  einer  Loaung  des  Alizarins 
in  Kalilauge  entfarbt  wird,  indein  sicli  Alizarin- Kalk  oder  Baryt 
ausscheidet.  Doch  soheint  Alizarin  aus  kohlensaurem  Kalk  keine 
Kohlensaure  auszutreiben ; denn  die  Ldsung  von  Alizarin  in  AI- 
kobol  kann  mit  kohlensaurem  Kalk  gekocht  werden , ohne  dafs 
dieser  sich  farbL  Wird  Alizarin  mil  einer  siedenden  Alaunlo- 
sung  behandelt,  so  entsteht  eine  rothschillernde  FlUssigkeit,  aus 
der  sich  beim  Erkallen  Alizarin  in  kieinen  Krystallen  abacheidet. 
Die  Uberstehende  Fliissigkeit  wird  auf  Zusatz  einer  Saure  gelb, 
ohne  dafs  sich  etwas  abscheidet.  Eine  alkoholische  Losung  von 
Alizarin  wird  von  Thonerdehydrat  entfarbt,  das  eine  schone 
rolhe  Farbe  anniiunil.  kaustisches  Kali  verandert  diese  Farbe 
in  Purpurn,  ohne  die  Verbindung  zu  zersetzen;  im  Gegenlheil 
niinmt  Thonerdehydrat  das  in  Kali  geldste  Alizarin  auf  und  es 
entstebt  ein  rdtblich-purpuriter  Niederschlag,  wahrend  die  Flus- 
sigkeit  entfarbt  wird.  Anstatt  Thonerde  lafst  sich  aucb  Eisen- 
oxyd  hierzu  anwenden,  nur  ist  die  Verbindung  dunkel-purpurn. 
Eine  ammouiakalische  Losung  von  Alizarin  giebt  mit  den  Salzen 
von  Magnesia,  Eisenoxydul  und  Oxyd,  Kupfer  und  Silberoxyd 
purpurfarbige  Niederschlage,  die  theils  mehr  einen  rothen,  theils 
einen  blau  lichen  Schein  haben.  Der  Silberniederschlag  wird  nach 
einiger  Zeit  reducirt.  Eine  alkoholische  Losung  von  Alizarin 
giebt  mit  einer  alkoholischen  Bleizuckerldsung  einen  purpurnen 
Niederschlag,  der  nach  langereui  Stehen  tiefrolb  wird.  Durch 
eine  Auflosung  von  Zinnoxydul  in  kauslischem  Kali  wird  das 
Alizarin  reducirt. 

Kocht  man  Alizarin  in  W asser  mit  gebeiztem  Zeug,  so  wird 
dasselbe  vollstandig  davon  aufgenommen  und  das  Zeug  erhalt 
dieselbe  Farbe  wie  beim  Krappfarben , nur  schdner.  Keine  an- 
dere  Substanz  im  Krapp  hat  diese  Eigenschaft  und  ich  glaube 
demnach  gerechtfertigt  zu  seyu,  wenn  ich  Rouge's  Krapppurpur 
und  -roth  fur  Gemenge  von  Alizarin  mit  wechselnden  Mengen 
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der  beiden  Harze  halle.  Runge’s  Krapp-orange  isl  dagegen 
eine  andcre  Subslanz,  welche  ich  sogleieb  anfiihren  werde. 

Lulitrockenes  Alizarin  gab  mil  chromsaurem  Bieioxyd  ver- 
brannl  : 

f.  0,3205  Subslanz  0,6695  Kohlensaure,  0,1210  Wasser. 


IL  0,3985  „ 

0,8320 

» 

0,1850 

III  0,3140 

0,6565 

a 

0,1670 

In  100  Theileri  : 

L 

IL 

IIL 

Kohlensloff 

56,97 

56,94 

57,02 

Wassersloff 

4,19 

5,13 

5,87. 

Die  grofso  Differenz  itn  gefundenen  Wassersloflgehall  ruhrt 
nur  daher,  dafs  bei  der  Analyse  1.  u.  II.  chromsaures  Bieioxyd 
und  Mischuugsmdrser  warm  waren,  bei  ill.  dagegen  beide  kail, 
wodurch  ein  Theil  des  Kr y stall  wassers  verloreo  ging. 

Beim  Trocknen  im  Wasserbade  verloren  : 

I.  0,4015  Subslanz  0,0735  Wasser  oder  18,33  pC. 

II.  0-3375  „ 0,0655  , „ 18,32  pC. 

Das  getrocknete  Alizarin  wurde  gleichfalls  mil  chromsaurem 
Bieioxyd  verbrannt. 

I.  0,2990  gaben  0,7575  Kohlensflure  und  0,1045  Wasser. 


II.  0,3005  „ 0,7620  „ 

» 

0,1095  „ 

111.  0,2765  „ 0,7010  , 

In  100  Theilen  : 

n 

0,1025  „ 

I. 

n. 

III. 

KohlenstoQ  69,09 

69,15 

69,14 

Wassersloff  3,88 

4,04 

4,11 

SuuerstoiT  27,03 

26,81 

26,75 

100,00 

100,00 

100,00. 

Bei  der  Analyse  des  durch  Sublimation  aus  reinen  Kry- 
slallen  erhaltenen  Alizarins  erhielt  ich  fblgende  Zahlen  : 

I.  0,3970  gaben  1,0115  KoldensSure  und  0,1340  Wasser. 

U.  0,4110  „ 1,0510  , * 0,1375  , 
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Ia  iOO  Theilen  : 


Kohlenstofi 

69,48 

69,73 

Wasserstoff 

3,75 

3,71 

SauerstoS 

26,77 

26,56 

100,00  100,00. 


Von  den  Verbind  ungen  ues  Alizarins  ha  be  ich  die  mit  Bfei- 


oxyd,  Kalk  und  Baryt  dargeslellt,  erstere  duroh  Fallen  der 
alkoholischen  Losung  mit  Bieizucker,  letztere  dureh  Verse  txen 
der  Ld9Ung  in  Ammoniak  mit  Chlorbarium  und  Cbloreaknum. 

Die  Bleiverbindung  gab  bei  der  Analyse  : 

U 0,4800  gaben  0,2095  Bleioxyd  und  0,0245  Biel 


0,5125  „ 0,7050  Kobleostiure  und  0,0780  Waaser. 

U.  0,5865  „ 0,3970  schwefelsaures  Bleioxyd. 

0,6915  „ 0,9370  KohlensHure  und  0,1005  Waaser. 

Ba  ergibl  sicb  hieraus  die  Zusammensetzung  : 


gtfandeo 

berecimet  • — ■»»  ^ 

- L B. 


14  Aeq.  KohlenstofT 

84 

37,57 

37*51 

36,95 

4 * Waaserstoff 

4 

1,78 

1,67 

1,61 

3 „ SauerstofT 

24 

10,75 

11,70 

11,66 

1 „ Bleioxyd 

111,7 

49,90 

49,12 

49,79 

223,7  100,00  100 100,00. 


Die  Kalkverbindung  gab  bei  der  Analyse  : 
l.  0,4685  gaben  0,2065  schwelels.  Kalk  Oder.  18,30  pC.  Kalk. 
n 0,4750  , 0,2125  „ » » 18,58  „ „ 

Der  Forme!:  C,4  H«  03,  HO,  CaO  entspricbt  19,06  pC.  Kalk. 
Die  Barytverbindung  gab  : 

0,2450  tinn.  gaben  0,1420  schwefels.  Baryt  oder  36,03 
pC.  Baryt. 

Die  Formal:  C,*  B,  Oa,  HO,  BaO  verlangt  38,78  pC.  Baryt. 
Keine  dieser  Verbindungen  verliert  bei  100*  dieses  A equi- 
valent Waaser. 

Das  kryatallisirte  Alizarin  hat  demnach  die  Formal : 
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CM  Hs  04  •+•  3 HO  und  enthalt  56,75  pC.  Kohlensloff  und  5,40 
pC.  Wasserstoff.  Bei  100°  gehen  3 Aeq.  Wasser  oder  18,24  pC. 
fort  und  das  bei  100°  getrocknete  Alizarin  hat  die  Zusamtnen- 
setzung  : 


n ' 

14  Aeq.  Kohlenstoff 

84 

berechnat 

66,42 

5 » Wasserstoff 

5 

4,13 

4 » Sauersloff 

32 

26,45 

121  100,00. 


Wenn  diefs  die  wahre  Zusammensetzung  des  Alizarins  ist, 
so  ist  dasselbe  von  Benzoestiure  durch  i Aeq.  Wasserstoff  ver- 
schieden. 

Alizarinsaure.  Ich  habe  oben  erwahnt,  dafs  Alizarin  durch 
verdilnnte  Salpetersaure  zerselzt  und  in  eine  eigenthiimliehe  Saure 
verwandell  wird,  welche  ich  Alizarinsaure  genannt  habe.  Die- 
selbe  Saure  entsteht  auch  durch  Einwirkung  der  Eisenoxydsalze. 
Zur  Darstellung  dieser  Saure  ist  es  nicht  nothwendig,  reines 
Alizarin  anzuwenden.  Folgendes  ist  die  einfachste  Methode  der 
Gewinnung.  Man  bring!  in  eine  Retorte  Salpetersaure  von  1,20 
spec.  Gew.  und  Garancin  und  erwarmt,  so  lange  rothe  Dampfe 
sich  enlwickeln,  wobei  die  Farbe  des  Garancins  von  dunkelbraun 
in  gelb  iibergeht.  Die  rolhgelbe  Flussigkeit  wird  abGUrirt  und 
zur  Kryslallisation  verdatnpft,  wobei  eine  gelbe  kry stall inische 
Masse,  eiu  Gemenge  von  Oxalsaure  und  Alizarinsaure,  erhalten 
wird.  Nach  dem  Auswaschen  der  Salpetersaure  mit  kaltem 
Wasser  lost  inan  den  Riickstand  in  kochendem  Wasser  auf  und 
setzt  bis  zum  Yerschwinden  der  sauren  Reaction  Kalk  zu.  Die 
von  dem  oxalsauren  Kalk  abfiltrirte  Flussigkeit  wird  mit  Salz- 
saure  versetzt  und  zur  Kryslallisation  abgedampft.  Es  blejbt 
eine  gelbe  Masse,  aus  welcher  das  Chlorcalcium  durch  kaltea 
Wasser  ausgewaschen  wird,  worauf  der  Ruckstand  abcnnals  in 
kochendem  Wasser  geldst  wird.  Man  erhilt  eine  gelbe  Lbsung, 
die  sich  fast  vollstandig  durch  Thierkohle  entfarben  lafst.  Durch 
Annal.  d.  Chomio  u.  Phami.  LXVI.  Bd.  2 Heft.  13 
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Abdampfen  rrhalt  man  nun  Aiizarinsaurc  in  grofsen  Krystallen. 
Sollten  dieselben  noch  nicht  ganz  farblos  seyn,  so  leitet  man 
durch  die  kochende  Losung  derselben  Chlorgas , wodurch  jede 
Spur  von  Farbe  weggenotnmcn  wird. 

Die  AlizarinsSure  besitzt  folgende  Eigenschaften  : Sie  kry- 
stallisirt  aus  der  wSsserigen  Losung  in  grofsen,  plalten  rhom- 
bischen  Tafeln,  die  durchsichtig  und  farblos  sind.  Die  Losung 
besitzt  einen  sauren  Geschmack  und  rdlhet  Lackmuspapier.  In 
Aikohol  ist  sie  leicht  loslich.  AufPlalinblech  erbitzt,  schmilzt  sie 
und  brennt  init  rufsender  Flamme.  Beim  Erhitzen  in  einer  Gias- 
rohre  solimilzt  sie  und  verfliichtigt  sich  vollstandig  und  ohne  den 
gcringsten  Rilokstand.  Die  an  den  kalteren  Tbeiien  der  Rdhre 
verdichteten  Datnpfe  sammeln  sich  zu  olartigen  Tropfen,  die  bald 
zu  einer  Masse  von  weifsen  Nadeln  erharlen.  Am  schonsten 
erhalt  man  dieses  Sublimat  in  langen,  seideglanzenden  Nadeln 
nach  Mohr’s  Methodo.  Diese  Krystalle  sind  nicht  unveranderte 
Alisarinsaure , sondern  es  ist  aus  derselben  Wasser  a'usgelreten. 
Icfa  schlage  vor,  sie  Pyro-Alizarinsaure  zu  nennen.  Alizarin- 
sSure  wird  von  Chlorgas  nicht  zersetzt.  Sie  Idst  sich  in  con- 
centrirter  Schwefelsaure  auf  und  beim  Erhitzen  der  Losung  ent- 
wickein  sich,  ohne  dafs  Schwarzung  eintritt,  Dampfe,  die  sich 
an  den  kalteren  Theilen  zu  weifsen  Nadeln,  wahrscheinlich  Pyro- 
Alizarinsaure , verdichten.  In  kaustischen  und  koblensauren  Al- 
kalien  Idst  sich  die  Saure  leicht  auf.  Die  Losung  in  Am  moolah 
wird  von  Chlorbarium  Oder  Chlorcalcium  nicht  gefallt.  Die  wiis- 
serigo  Losung  von  Alizarinsaure  gibt  mit  Eisenchlorid  einen 
gelblichen  Niederschlag , mit  Bleizucker  einen  weifsen , der  sich 
in  Essigsaure  nicht  lost.  Salpetersaures  Silberoxyd  wird  von 
der  Saure  nicht  getriibt , aber  auf  Zusatz  von  wenig  Ammoniak 
entsteht  ein  weifser  ilockiger  Niederschlag,  der  nach  einiger 
Zeil  krystallinisch  wird.  Mit  essigsaurem  Kupfcroxyd  eutsteht 
erst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  eine  hellblaue  Fallung.  Beim 
Erhitzen  von  Alizarinsaure  mit  gebranntem  Kaik  eutweicht  ein 
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gelbes  Oel , das  einen  angenehtnen,  deni  des  Benzine  sehr  ahn- 
lichen  Geruch  besftzt.  Nach  einiger  Zeit  wird  dieses  Oel  fest 
und  krystallinisch,  vielleicht  wegen  einer  Beimengung  von  Pyro- 
Alizarinsaure.  Diese  Reactionen  waren  vollkoramen  dieselben, 
rnochte  die  Siiure  durch  Ginwirkung  der  Salpetersaure  Oder  des 
Eisenchlorids  erbalten  seyn. 

Die  Salze  der  Alizarinstiure  sind  meisl  loslich.  Alizarin- 
saures  Kali  erhalt  man  durch  Neutralisation  der  Saure  mil 
kohlensaurem  oder  kaustischem  Kali.  Beim  Abdampfen  bleibt 
eine  zeriliefslicbe  Masse.  Alizarinsauren  Kalk,  durch  Auflosen 
von  kohlensaurem  Kalu  in  Alizarinsiiure  dargestelit,  erhalt  man 
beim  Abdampfen  in  Prismen  von  grofsem  Glanz.  Alizarinsaurer 
Baryt  kryslallisirl  in  seideglanzenden  Nadeln.  Alizarinsaures 
Silberoxyd , durch  doppelte  Zersetzung  dargestelit,  lost  sich  in 
kochendem  Wasser  und  krystallisirt  beim  Erkalten  daraus.  Ali- 
zarinsaures Bleioxyd  ist  ein  weifses  unlosliches  Pulver.  Ueber- 
sdttigt  man  eineLdsung  der  Saure  mit  Ammoniak,  so  nimmt  die 
Losung  beim  Abdampfen  eine  saure  Reaction  an  und  zuletzt 
krystallisirt  ein  Salz  in  platten  Tafeln,  obne  Zweifel  ein  saures 
Ammoniaksalz.  Alle  Alizarinsalze  werden  bei  starkem  Erhitzen 
zersetzt;  sie  entwickeln  einen  benzinartigen  Geruch  uud  man 
erhalt  ein  braunes  Oel,  wfihrend  im  Hackstand  die  Basen  oder 
koblensauren  Basen , gemengt  mit  viel  Kohie  bleiben.  Zusammen- 
setzung  : 

1.  0,5250  mit  Eisenchtorid  dargestelit  gaben , init  Kupferoxyd 
verbrannt,  1,1015  Kohlensaure  und  0,1810  Wasser. 

U.  0,4670  mil  Salpetersaure  dargestelit  und  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  verbrannt,  gaben  0,9865  Kohlensaure  und  0,1685 
Wasser. 

III.  0,4475  derselben  Subslanz  gaben  0,9360  Kohlensaure  und 
0,1625  Wasser. 

IV,  0,4395  mit  Chlor  gereinigt  gaben,  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd verbrannt,  0,9335  Kohlensaure  und  0,1510  Wasser. 

13* 
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Diese  Zablen  geben  in  100  ffheilen  : 

gefunden 

Aeq.  bcrechnet 

Kohlenstoff  14  84  57,93  57,20  57,61  57,10  57,92 

Wassersloff  5 5 3,44  3,83  4,00  4,03  3,81 

Sauersloff  7 56  38,63  38,97  38,39  38,87  38,27 

145  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Alizarinsaures  Bleioxyd,  durch  Fallen  einer  wfisserigen  Ld- 
sung  von  Alizarinsaure  mit  Bleizucker  erhaltun,  gab  bci  der 
Analyse  : 

I.  0,8110  Substanz  0,2665  Bleioxyd  und  0,2160  Blei. 

0,6660  gaben  0,5810  Kohlensaure  und  0,0915  Wasser. 

II.  0,6230  Subslanz  0,2040  Bleioxyd  und  0,1655  Bleu 
0,6515  gaben  0,5560  Kohlensaure  und  0,0860  Wasser. 

Es  ergibt  sich  hieruus  folgende  Zusammcnselzung  : 

gefunden 

berechnet 

14  Aeq.  Kohlenstoff  84^207  23,79  23,27 

4 » Wassersloff  4 1,11  1,52  1,46 

6 * Sauersloff  48  13,37  13,15  13,93 

2 » Bleioxyd  223,4  62,15  61,54  61,34 

359,4  100,00  100,00  100,00. 

Das  Barytsah  nahm  beim  Trocknen  bei  100°  nicht  an 
Gewicht  ab. 

I.  0,6725  Barytsalz,  bei  100°  gelrocknet,  gaben  0,5245  schwe- 
felsauren  Baryt  oder  51,18  pC.  Baryt. 

II.  0,7330  gaben  0,5700  schwefelsauren  Baryt  oder  51,03  pC. 
Baryt. 

Dasselbe  enlhalt  hiernach  wahrscheinlich  auf  1 Aeq.  was- 
serfreie  Saure  2 Aeq.  Baryt  und  1 Acq.  Wasser,  in  welchem 
Falle  es  51,38  pC.  Baryt  enlhalt. 

Wahrscheinlich  enlhalt  das  Silbersalz  gleichfalls  2 Aeq.  Sil— 
beroxyd  auf  1 Aeq.  Saure. 

Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersaure  auf  Alizarin  ninmit 
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dflsselbe  daher  3 Aeq.  SauerslofI  auf,  ohne  Wasserstoff  zu  ver- 
lieren.  Cu  H,  0,  + 3 0 = CM  Hs  0,. 

Pyre-  Alixarinstiure.  Ich  habe  im  Vorhergehcnden  die  Art 
beschrieben,  wie  diese  Saure  eus  Alizarinsaure  entsteht.  Pyro- 
AlizarinsSure  ist  in  kochendem  Wasser  Idsiich.  Die  Losung 
zeigt  indessen  voilkommen  dieselben  Reaclionen  wie  Alizarin- 
saure und  beim  Verdampfen  derselben  erhfilt  man  grofse  rhom- 
bische  Krystalle,  die  genau  wie  Alizarinsaure  aussehen,  so  daft 
es  wahrscheinlich  ist,  dafs  Pyro-Alizarinsaure  wieder  Wasser 
aufnehmen  und  in  Alizarinsaure  zurUck  verwandelt  werden  kann. 

I.  0,4405  bei  100°  getrocknet  und  mil  chromsaurem  Bleioxyd 
verbrannt,  gaben  1,0345  Kohlensaure  und  0,1185  Wasser. 

U.  0,4255  gaben  0,9985  Kohlensaure  und  0,1215  Wasser. 

Gs  ergibt  sich  hicraus  die  Zusammensetzung  : 

gefunden 

berethnet  ■ "'j*'-  ^ > 

28  Aeq.  KohlenstofT  168^63^87  64,04  63,99 

7 » Wasserstoff  7 2,66  2,98  3,17 

11  » Sauerstoff  88  33,47  32,98  32,84 

263  100,00  100,00  100,00. 

Die  Bildung  dieser  Saure  wird  durch  folgende  Gleichung 
erklart  : 2 (Cu  H5  00  — 3 HO  = CM  H,  0,,. 

Rubiacin.  Diese  Substanz  hat  man  immer  in  Losung,  wenn 
Krapp  Oder  der  dunkelbrauno  Niederschiag  daraus,  mil  Eisen- 
chlorid  behandelt  wird  und  es  wird  zugleich  mil  Alphaharz  als 
gelbes  Pulver  niedergeschlagen,  wenn  man  einen  grofsen  Ueber- 
schufs  von  Saizsaure  Oder  Scbwetelsduro  hinzubringt,  Indessen 
schien  es  mir  unmoglich,  dasselbe  in  reinern  Zustande  darzu- 
stellen,  aufser  durch  geeignete  Behaodlung  der  Rubiacinsaure. 
Man  nimmt  namlich  reines  rubiacinsaures  Kali,  lost  es  in  sie- 
dendem  Wasser  auf  und  versetzt  es  mit  einem  kleinen  Ueber- 
schufs  von  kaustischem  Kali.  Man  ieitet  nun  langere  Zeit  Schwe- 
felwasserstoff  durch  die  Losung,  worauf  Chlorbarium  einen  pur- 
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purneo  Niederschlag  erzeugt,  der  eine  Verbindung  von  Rubiacin 
mil  Baryt  ist.  Man  wirfl  densdben  auf  ein  Filter,  wascht  ihn 
mit  kaltem  Wasser  aus  und  zersetzt  ihn  mit  Salzshure,  welcbe 
Rubiacin  zurucklafst,  Dasselbe  wird  in  kocbendem  Alkohol  ge- 
lost  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  gelben  BlflUcheti  aus,  die 
man  dorcb  eine  zweite  Krystallisation  reinigen  kann. 

Das  so  bereitete  Rubiacin  stellt  prachtig  krystallisirte  Tafeln 
und  Nadeln  von  grofsem  Glanze  dar,  die  mit  Jodblei  Aehnlich- 
keit  haben.  Die  Farbe  hat  mehr  einen  griinen  als  einon  rothen 
Schein.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  schmilzt  es  und  verbrennt 
ohne  Rilckstand  mit  rufsender  Flanune.  Beim  Erhitzen  in  oilier 
Glasrdhre  schmilzt  es  und  an  den  kalteren  Thoilen  der  Rohre 
condensiren  sich  olige  Tropfen,  die  bald  zu  einer  kryslallini- 
schen  Masse  erstarren;  es  bleibt  bierbei  ein  geringer  kohliger 
Riickstand.  Erhitzt  man  es  vorsicbtig  zwischen  zwei  Uhrglasern, 
so  verfldchtigt  es  sich  vollslkndig  und  setzt  sich  an  dem  oberen 
Glas  in  prachtig  gelben  Schuppen  ab.  In  kochendem  Wasser 
ist  es  wenig  loslich;  es  wird  dadurch  rothlichgelb  gefarbt  und 
beim  Erkalten  scbeiden  sich  gelbe  Blattchen  wieder  aus.  Ko- 
chender  Alkohol  lost  mehr  als  kalter.  Die  Losung  besitzt  eine 
hellgelbe  Farbe;  Wasser  scheidet  aus  ihr  gelbe  Fiocken  ab.  In 
concentrirter  Schwefelsaure  lost  es  sich  mit  geiber  Farbe  und 
die  Ldsurig  kann  zumKochen  erhitzt  werden,  ohne  dafs  sie  sich 
schwarzt  oder  ein  Gas  enlwickelt;  Wasser  scheidet  daraus  gelbe 
Fiocken  ab.  Concentrirte  Salpetersaure  zersetzt  es  beim  Sieden 
unter  Entbindung  rotber  Dampfe.  Aus  koohender,  verdiinnter 
Salpetersaure  setzt  sich  beim  Erkalten  unverandertes  Rubiacin 
ab.  In  einer  kochenden  Losung  von  Eisenchlorid  oder  salpeter- 
saurem  Eisenoxyd  lost  es  sich  vollstandig  auf  und  es  enlsteht 
eine  dunkel  braunrothe  Fiussigkeil , welcbe  auf  Zusalz  starker 
Sauren  gelb  wird  und  gelbe  Fiocken  von  Hubiactnsdure  abselzt. 
Schwefelsaures  Eisenoxyd  bewirkt  diese  Veranderung  nicht,  eben- 
sowenig  Salpetersaure.  Rubiacin  lost  sich  in  kohlensaurem  Kali 
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beim  Kochen  mil  blutrother  Far  be  auf  und  beim  Eikalten  aebeiden 
sich  etwas  krystalliniscbe  roUie  Flockcn  aus.  In  kaustischen 
AlkaUen  lost  es  sicb  mil  schouer  Purpurfarbe,  die  einan  melir 
rotben  Stich  haben,  ala  die  Losungen  von  Alizarin.  Sauren  fallen 
es  winder  in  gelben  Flocken.  Die  Losung  in  Atumoniak  giebl 
rail  Chlorbarium  Oder  Chlorcaloium  scbmutzig  rot  he  Niederschlage, 
Die  alkoholisohe  Losung  giebt  mil  einer  alkoholischen  Bleizuckcr- 
losung  einen  duekelrolhen  Niederschlag,  Bring!  man  zu  einer 
stedenden  Ldsung  von  Rubiacin  in  Alkoliol  Thonerdchydrat , so 
mount  letzteres  eine  orangene  Fnrbe  an  und  die  Losung  wird 
frei  von  Rubiacin.  Dieser  Tbonerdeniederschlag  wird  indessen 
leicbt  von  kausliscbem  Kali  mit  Purpurfarbe  aufgeldst  und  un- 
tersoheidet  sicb  hierdurch  wesenlbch  von  der  Alizarinverbin- 
dung.  Wird  gebeizles  Zeug  in  koebendea  Wasser  gebracht, 
worin  Rubiacin  verlheilt  ist,  so  niiutnt  dasselbe  eine  Spur  einer 
Farbung  an,  die  so  gering  ist,  dal's  odenbar  dieser  Stoif  bei  der 
Krappfarberei  keine  Wirkung  haben  kann.  Rubiacin  nahert  sich 
in  seinen  Eigenschaften  dcm  Farbstoff  des  Rhabarbers  und  der 
Parmeiia  parietina. 

Man  konnte  bezweifeln,  oh  Rubiacin  als  solchcs  in  deni 
Krapp  vorkommt  oder  ob  es  durcb  die  Bebandlung  mit  Fiseo- 
cblorid  aus  einem  andern  S to  lie  entstelit.  Obgleich  ich  nun  nicht 
diese  Frage  positiv  zu  loseu  im  Stande  bin,  so  gewinnt  ducb 
die  erstere  Annahine  an  Wahrscheinlichkeit , da  man  es  auch 
durcb  andere  Mittel  aus  dein  Krapp  darstollen  kann.  Runge 
bat  angegeben,  dafs  ein  Auszug  aus  Krapp  mit  kaltem  Wasser 
nach  cinigen  Slunden  allmahlig  kleine  Krystalle  absetzt.  Diese 
Krystalle  trenntc  er  durch  Filtration,  loste  sie  in  kochendem 
Alkohol  auf  und  gab  dem  beim  Erkalten  abgeschietlenen  Pulver 
den  Nainen  Krapporange.  Ich  habe  nun  gefunden,  dafs  dieser 
krystallinische  Niederschlag  unrciues  Rubiacin  ist.  Wird  zer- 
rieberter  Krapp  auf  einem  Tuch  init  wenig  kaltem  Wasser  aus- 
gezogen,  so  erhall  man  eine  hellbraune  Flussigkeit,  welche  nach 
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lengerem  Stehen  mit  zablreichen,  baerformigen  Krystallen  erfullt 
ersclieint.  Diese  Krystalle  sind  deutlich  sichtbar,  sobald  inan  die 
Fliissigkeit  bewegt,  indem  sie  derselben  einen  Glanz  wie  Seide 
ertheilen.  Ihre  Menge  nimmt  fortwahrend  zu  und  in  gleichetn 
Mafse  wird  die  Fliissigkeit  mehr  und  mehr  sauer,  und  nach  Vrr- 
iauf  von  elwa  12  Stunden  sammeln  sie  sich  an  der  Oberflache 
in  gelben  Massen.  Allmahlig  fangt  indessen  auch  eine  Substanz 
in  gelben  Flocken  an  sich  auszuscheiden,  die,  wie  ich  glaobe, 
aus  Betaharz  bestebt,  hierauf  endlich  ein  schleimiger  Korper, 
worauf  die  Faulnifs  beginnt.  Einige  Krappsorten  zeigen  diese 
Erscheinungen  besser  als  andere  und  manche  setzen  gar  keine 
Krystalle  ab.  Eine  Probe  Krapp,  von  welcher  ich  mir  indessen 
keine  grofsere  Menge  verschaffen  konnte,  gab  eine  Infusion, 
welche  nach  wenigen  Tagen  einen  dicken,  hellgelben  Schaum 
absetzle,  der  bei  der  Behandlung  mil  sicdendem  Alkohol  eine 
reichliche  Menge  von  Rubiacin  lieferte.  Die  Krystalle  mussen 
indessen  auf  einem  Filter  gesammelt  werden,  bevor  das  Betaharz 
sich  abzuscheiden  begonnen  hat , da  dasselbe  von  Rubiacin  nicht 
durch  Kryslallisation  getrennt  werden  kann.  Durch  Behandlung 
eines  Centners  Krapp  mit  kallem  Wasser  und  12stundigem  Slehen- 
lassen  desselben,  erhielt  ich  indessen  soviet  Subslanz,  dafs  nach 
der  Behandlung  mit  verdunnter  Salpetersiiure  und  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  ich  mich  versichern  konnte , dafs  dieselbei  in 
der  That  Rubiacin  war.  Ich  glaube,  dafs  Folgendes  die  Theorie 
dieses  Processes  ist  : 

Rubiacin  kommt  in  der  Wurzel  als  solches  vor,  verbunden 
mit  einer  Basis,  vielleicht  mit  Kalk,  welche  Verbindung  in  kallem 
Wasser  Idslicb  ist.  Durch  Ausselzcn  des  Auszugs  an  die  Luft 
tritt  eine  Faulnifs  ein,  in  Folge  deren  eine  Saure  enlsleht,  welche 
zuerst  Rubiacin  und  hierauf  die  anderen  Substanzen  ausscheidet. 

Der  grofsen  Schwierigkeit  wegen  reines  Rubiacin  daizu- 
slellen , kann  ich  leider  nur  eine  Analyse  dieser  Subslanz  an- 
ftthreri,  namlich  : 
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0,3150  Grtn.  bei  100°  gelrocknet,  gaben  mit  Kupferoxyd 
verbrannt  0,7740  Kohlensaure  und  0,0935  Wasser.  Die  Zusam- 
niensetzung  ist  hiernach  ; 

berechnet  gefnrtden 

31  Aeq.  KohlenslofF  186^67^63  67,01 

9 » Wasserstoff  9 3,27  3,28 

10  » Sauerstoff  80  29,10  29,71 

275  100,00  100^0. 

Rubiacintaure.  Ich  habe  irn  Vorhergehenden  die  Darstel- 
lung  dieser  Saure  miltelst  EisenoxydSalzen  aus  Rubiacin  beschrie- 
ben.  Es  ist  kein  Grand  vorhanden,  die  Gegenwart  dieser  Saure 
in  der  Pflanze  selbst  anzunehmen.  Sie  bildet  sich  ohne  Zweifel 
aus  Rubiacin.  Zu  ihrer  Darstellung  lost  man  reine  Krystalie  von 
rubiacinsaurein  Kali  in  siedendei.i  Wasser  und  bringt  Salzsaure 
Oder  irgend  eine  andere  Starke  Saure  hinzu,  welcbe  die  Rubia- 
cinsaure  als  cilronengelbes  Pulver  fallt.  Sie  kann  nicht  krystal- 
lisirt  erhaJten  werden.  Kochendes  Wasser,  worin  die  Saure  nur 
wenig  loslich  ist,  wird  von  ihr  gelb  gefarbt.  Auch  in  kochen- 
dem  Alkohol  lost  sie  sich  in  geringer  Menge  mit  gelber  Farbe 
auf;  beim  Erkalten  scheidet  sich  Niehts  aus,  aber  auf  Zusalz 
von  Wasser  wird  die  Losung  irisirend,  indem  sich  kleine  Krystalie 
abscheiden.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  schmilzt  sie  und  ver- 
brennt  mit  heller  Flamme  ohne  Ruckstand.  Erhitzt  man  die  Saure 
in  einer  Proberohre,  so  schmilzt  sie  und  entwickelt  Dainpfe,  die 
sich  zu  einem  Oel  verdicbten,  das  zwar  fest,  aber  nicht  kry- 
stallinisch  wird.  Rubiucinsaure  lost  sich  in  concentrirter  Schwe- 
fehsaure  zu  einer  gelben  Fliissigkeit  auf,  die  durch  Wasser  in 
gelben  Flockeu  gefallt  wird.  Dje  Liisung  wird  beim  Erhitzen 
dunkler,  ohne  Gas  zu  entwickeln  und  auf  Zusalz  von  Wasser 
entsteht  nun  kein  Niederschlag  inehr,  zum  Beweis,  dafs  eine 
Zersclzung  stattfand.  Concenlrirte  Salpelersaure  lost  Rubiacin— 
saure  mit  gelber  Farbe  auf  und  zersetzt  sie  beim  Erwarmen 
allmahlig  unter  Kntwkkelung  rolher  Diimpfe.  Von  cbromsaurem 
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Kali  und  SchwefelsSure  wird  sie  selbst  beim  Sieden  nicht  ver- 
bid ert.  Sie  Hist  sich  in  Eisenchlorid  mil  rothbrauner  Farbe  auf- 
und  wird  durch  Sauren  daraus  in  Flocken  gefalli.  Dureh  die 
Eimvirkung  von  Schwefelwasserstoff  geht  die  in  Alkalien  geldste 
Rubiacinsdore  wieder  in  Rubiacm  fiber.  Rubiacinsaure  theilt  ge- 
beiztem  Zeug  in  kochendem  Wasser  oder  Alkobol  eine  geringo 
Farbung  mil. 

Rubiacinsaures  Kali  ist  das  einzige  von  mir  untersuchte  Salz 
dieser  Saure.  Es  krystallisirt  a us  der  wasserigen  Ldsung  in 
Nadeln  und  Priamen  von  hell  ziegelrotber  Farbe.  In  Alkohoi  ist 
es  losltch.  Dio  Losongen  besitzen  eine  blutrothe  Farbe,  sind 
aber  ganz  durchsichtig.  Beim  Erbilzen  wird  das  rubiacinsaure 
Kali  soglekh  zersetzt,  wobei  eine  schwacbe  Explosion  stattfindet. 
Setzt  man  zu  der  wasserigen  Ldsung  des  Salzes  Kalilauge,  so 
andert  sie  die  Farbe  von  rotb  in  purpura  und  die  siedende  con- 
centrirte  Ldsung  krystallisirt  nicht  beim  Erkalten,  sondern  gibt 
erst  beim  Abdampfen  Krystalle.  Die  wfisserige  Ldsung  des  Salzes 
gibt  mit  den  Erd-  und  Metallsalzen  folgende  Readionon.  Mil 
Chlorcalciutn  entsteht  ein  orangefarbener  krystalliniscber  Nieder- 
schlag,  mit  Clilorbarium  ein  gelber  Niederschlag,  mit  Alaun  ein 
gelber,  mit  schwefelsaurera  Eisenoxydul  ein  griinlichgrauer,  mil 
Eisenchlorid  eine  rothbraune  Fliissigkeit  und  ein  geringer  Nie- 
derschlag von  derselben  Farbe,  mit  Bleizucker  ein  rotber  Nie- 
derschlag,  mit  schwefulsaurem  Kupferoxyd  ein  dunkeirotber, 
mil  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  gelber  Niederschlag,  der  beim 
Kochen  in  der  Fliissigkeit  sich  nicht  andert,  mit  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  ein  gelber  Niederschlag,  mit  Quecksilherchlorid 
ein  gelber,  krystallinischer  Niederschlag,  mit  Zinnchlorur  ein 
schmutziggelber,  mit  Zinncbloi  id  ein  hellgelber  Niederschlag,  mit 
GolHchlorid  ein  gelber  Niederschlag,  der  benn  Kochen  mit  der 
Flussigkeil  sich  nicht  verkndert  und  in  Kalilauge  sich  mit  Pur- 
purfarbe  lost. 

Bei  der  Analyse  gab  das  Kalisalz  folgende  Resultale  : 
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L 0,4490  Subsianz  gaben  0,1090  schwefeisaures  Kali. 

0,4350  gaben  0,7950  Kohlensaure  und  0,0900  Wasser. 
II.  0,3245  Substanz  gaben  0,0790  schwefeisaures  Kali. 
0,2890  gaben  0,5315  Kohlensaure  und  0,0665  Wasser. 


Es  c-rgiebt  sich  hieraus  die  Zusammensetzung  : 


here  ch  net 

31  Aeq.  KohlenstoiT  186  51,63 

7 » Wassereoff  7 1,94 

15  » Sauersloff  120  33,31 

1 » Kali  47,27  13,12 

360,27  100,00 


gefundeo 

51,50  51,82 
2,29  2,55 

33,09  32,47 
13,12  13,16 
100,00  100,00. 


L 0,3785  bei  100°  getrockneter  Rubiacinsaure  gaben,  mil 
Kupferoxyd  verbrannt,  0,7940  Kohlensaure  und  0,0845 
Wasser. 


II.  0,3605  von  einer  anderen  Bereitung  gaben  0,7610  Kohlen- 
saure und  0,0795  Wasser. 

III.  0,4670  derselben  Bereitung  gaben  0,9775  KohlensMure  und 
0,1050  Wasser. 


Es  ergiebt  sich  hieraus  die  Zusammensetzung  : 


Aeq. 

berechnet 

KohlenstoiT 

31 

57,76 

Wasserstoff 

8 

8 

2,48 

Sauersloff 

16 

128 

39,76 

322  100,00 


gefnnden 

i.  m. 

57,21  57,57  57,08 

2,48  245  2,49 

40,31  39,98  40,43 

100,00  100,00  100,00. 


Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  die  Rubiacinsaure,  indent  sie 
sich  mil  Kali  vereinigt,  ein  Aequivalent  Wasser  abgiebt.  Man 
sieht  ferner,  dafs  Rubiacin  bei  der  Verwandlung  in  Rubiaoin- 
saure  1 Aeq.  Wasserstoff  verliert  und  6 Aeq.  Sauersloff  auf- 
nimmt.  Diese  Umwandlung,  sowie  die  umgekehrte  der  Saure  in 
Rubiacin,  gehen  mil  derselben  Leichtigkeii  und  Sicherheit  von 
station,  wie  Shnliche  Processe  bei  unorgunischen  Korpern. 
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Rubian.  Ich  habe  diesen  Namen  dem  BitterstofF  dee  Krapps 
gegeben.  Es  bildet  cinen  Bestandtheil  des  durch  Sauren  in  der 
Krappahkochung  erzeugten  braunen  Niederschlags  und  lost  sich  nach 
Entfernung  des  SSureQberschnsses  in  kaltem  Wasser,  neben  Pck- 
tinsaure  auf.  Beide  Korper  lassen  sich,  nach  dem  Abdampfen 
der  Ldsung,  durch  Behandlung  mil  Alkohol  trenncn,  worin  Ru- 
bian  sich  aufldst.  Dasselbe  besilzl  folgende  Eigensciiaften  : In 
diinnen  Sehichten  1st  es  volikommen  durchsichtig  und  von  gelber 
Farbe,  in  dickeren  Massen  erscheint  cs  dunkelbrauri.  Die  wiis- 
serige  Ldsung  desselben  ist  gelb  und  von  intensir  bitiereui  Ge- 
schmack.  Eine  concentrate  siedendc  Ldsung  desselben  bildel 
beim  Erkalten  eine  Galierte  und  hiemach  erklart  es  sich,  dafs 
man  durch  Behandlung  von  Krapp  mit  sehr  wenig  kochendem 
Wasser  eine  FlUssigkeit  erbalt,  die  beim  Erkalten  gelatinirt. 
Diese  Galierte  trocknet  an  einem  warmen  Orte  zu  einer  gelben, 
firnifsartigen  Haul  ein.  Beim  Erhilzen  auf  dem  PJatinblech 
schmilzt  das  Rubian,  blaht  sich  aufserordentlich  auf  und  hinler- 
lafst  einen  kohligen  Ruckstand,  der  bei  starkerem  Glulien  voll- 
standig  verschwindet.  Erhitzt  man  es  in  einer  Proberohre,  so 
schmilzt  es  unter  Entwickelung  gelber  Dampfe,  die  sich  zu 
Krystallen  condensiren.  Das  kryslallinische  Sublima!  hat  dem 
Ansehen  und  den  Eigenschaften  nach  grofse  Aehnlichkeit  mit 
Rubiacin.  In  concentrirter  Schwefelsaure  lost  sich  Rubian  mit 
rolher  Farbe,  die  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  schwef- 
liger  Same  in  Schwarz  ubergeht.  Durch  Salpetersaure  wird  es 
zersetzt.  Die  wasserigo  Ldsung  von  Rubian  gibt  mit  alien  Sauren 
flockige  gelbe  Niederschlage,  die  ohne  Zweifel  au*  der  Substanz 
selbst  beslehen.  Die  Ldsung  gibt  mit  Kalk  und  Barytwasser 
rolhe  flockige  Niederschlage,  mit  Eisenchlorid  einen  dunkel  roth- 
braunen  Niederschlag , mit  Bleizucker  brauue  Flocken,  mit  Sil- 
berldsung  einen  flockigen  Niederschlag,  mil  Sublimat,  Gallus- 
tinctur  und  Leiinldsung  keine  Fallung.  Alkalien  rdthen  die  Ld- 
sung und  beim  Kochen  mit  Kalilauge  entwickelt  sich  Ammoniak, 
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ein  Boweis,  dafs  Rubian  StickstofT  enthalt.  Rubian  ist  der  ein- 
zige  slickstoffhaltige  Beslandtheil  des  Krapps,  welch en  ich  nuf- 
gefunden  liabe.  Die  wasserige  Losung  desselben  theilt  gebeizlem 
Zeug  eine  schwache  Farbung  mil,  die  indessen  so  unbedeutend 
ist , dafs  es  als  Farbslotf  durchaus  nicht  betrachtel  werden  kann. 

Wird  eine  wasserige  Losung  von  Rubian  bei  Luftzulrilt  in 
der  Warme  abgedauipft,  so  scheidct  sich  eine  dunkeibrauno 
Substanz  ab,  welche  in  harzarligen  Tropfen  zu  Boden  sinkt,  so 
dafs  der  Riiekstand  nach  detn  Verdampfen  des  Wassers  nicht 
wiedcr  vollstyndig  darin  aufgelost  werden  kann  und  bei  aber- 
maliger  Verdarapfung  der  fillrirten  Filissigkeit  wiederholl  sich 
diese  Abscheidung,  so  wie  es  bei  dcin  ExlractivstolF  der  Fall 
ist.  Diese  dunkelbraune  Substanz  schmilzl  in  kochendem  Wasser 
zu  Tropfen,  die  bcim  Erkallen  sprbde  sind.  Ueberhaupt  zeigt 
dieselbe  grofse  Aehnlichkeit  mit  dcm  Korper,  den  ich  Alphaharz 
genannt  habe.  Indessen  scheint  mir  dieselbe  aus  mehr  als  einer 
Substanz  zu  bestehen , denn  beim  Erhitzen  in  einer  Glasrdhro 
gibt  sie  ein  reichliches  Sublimat,  das  aus  durchsichtigen  gelben 
Krystallen  besteht.  Diese  Kryslalle  haben  viel  Aehnlichkeit  mit 
Rubiacin.  Wird  es  mit  einer  kochenden  Losung  von  Eisenchlorid 
behandelt,  so  wird  die  Fliissigkeit  rothbraun  und  gibt  nach  dem 
Filtriren  mit  Sauren  einen  gelben  Niederschlag,  woraus  folgt, 
dafs  es  entweder  Alphaharz  oder  Rubiacin  Oder  beide  enthalt. 

Alphahars.  Es  besitzt  eine  dunkelbraune  oder  rothlich- 
braune  Farbe.  In  der  Kalte  ist  es  sprode  und  pulverisirbar ; bei 
65®  wird  es  weich  und  schmilzl  gegen  100°  zu  dunkelbraunen 
Tropfen.  In  kochendem  Wasser  ist  es  wenig  losiich ; beim  Er- 
kalten  selzen  sich  gelbe  Flocken  ab,  die  auf  Zusatz  von  Saure 
sich  vermehren.  In  Alkohol  lost  es  sich  mit  orangener  Farbe; 
die  Losung  rothet  nicht  Lackinuspapier.  In  concentrirter  Schwc- 
felsaure  lost  es  sich  mit  dunkelorangener  Farbe  und  wird  durch 
Wasser  wiedcr  in  gelben  Flocken  gefallt.  In  kaustischen  und 
kohlensauren  Alkalien  lost  es  sich  mit  purpurrother  Farbe  auf. 
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Die  ammoniakalische  Ldsung  veriiert  beim  Kochen  kein  Ammo- 
niak,  aber  der  durch  Abdampfen  erhaltene  Rurkstand  enthdH 
nur  wenig  Atnmoniak.  Die  aminoniakalische  Losung  giebt  mit 
Cblorbarium  uml  Ghlorcalcioin  purpurne,  mit  Alaun  und  mit  sal- 
petersaureut  Silberoxyd  scbmutzigrothe  Niederschlage.  Es  lost 
sicb  in  Eisenchlorid  mit  dunkel  rothbrauner  Farbe  auf  and  wird 
durch  Siiuren  wieder  in  Flocken  daraus  gefallL  Leitet  man 
Chlorgas  durch  eine  atkalische  Ldsung  des  Harzes,  so  wird  sie 
entfarbt  und  Siiuren  geben  nun  keinen  Niederschlag  mehr.  Wird 
gebeiztea  Zeug  in  siedendem  Wasser  gekocht,  in  welchem  etwas 
Harz  suspendirl  ist,  so  nimmt  dasseibe  bei  Alaunbeize  eine 
orangene  Farbe,  bei  Eisenbeize  eine  braune  Farbe  an.  Die 
Farbung  ist  indessen  so  gering,  date  es  nicbt  wahrscbeinlicb 
scbeint,  dafs  dieses  Harz  irgend  etwas  bei  der  Krappfarberei  zu 
dem  erwunschten  Effect  beitragL  Im  Gegenlheil  uufsert  es  einen 
sohadlichen  Einflufs,  indem  die  angebeizten  Stellen  des  Zeags, 
welche  weifs  bleiben  sollten,  eine  unangenehme  gelbe  FSrbung 
annehmen. 

Betnharz.  Dieses  Harz  wird  aus  der  siedenden  alkoholi- 
schen  Losung  als  hellbraunes  Pulver  abgesetzt.  Bei  der  Tetn- 
peratur  des  siedenden  Wassers  schmilzt  es  kaum,  sondern  wird 
dabei  weich  und  zusammenhangend.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt 
schmilzt  es  und  vet  brennt  mit  Hinlerlassung  einer  germgen  rothen 
Asche.  In  siedendem  Wasser  lost  es  sicb  wenig  mit  gelber 
Farbe  auf;  die  Losung  scheidet  beitn  Erkallen  Nichts  ab,  aber 
auf  Zusatz  von  Saure  fallen  einige  gelbe  Flocken  nieder,  woraof 
die  Flussigkeit  farblos  erscheint  Die  alkoholische  Lbsung  ist 
dnnkelgelb  und  rdthel  Lackmuspapier.  In  concentrirter  Schwe- 
felsuure  lost  es  sicb  mit  dunkelbrauner  Farbe  auf  und  wird  durch 
Wasser  daraus  wieder  gefallt.  In  kauslischen  und  koktensauren 
Alkalien  lost  es  sich  mit  schmutzigrotker  Farbe  auf,  die  im 
ersteren  Falle  einen  Stich  in's  Purpurne  bat.  Chlor  zerstort  diese 
Farbe.  Die  ammoniakalische  Losung  giebt  mit  Cblorbarium  and 


Digitized  by  Google 


Schunck,  Unlersuckung  des  Krappt.  207 

Chlorcalcium  sdunutziggelbe  Niedersclilage.  Gegen  gebeizles 
Zeug  verhalt  sich  dieses  Harz  wie  das  voriga 

Pektint&ure.  Der  Theit  des  durch  Sauren  in  der  Krappab- 
kochung  erzeugten  dunkelbraunen  Niederscblags , der  in  Alkohol 
unloslich,  in  Wasser  dagegen  Idslich  ist,  besleht  aus  Peklinsaure. 
ich  habe  denselben  qichl  gennuer  untersuchl,  da  seine  Reacttonen 
zeigen,  dafs  er  Peklinsaure  ist.  Beim  Abdainpfcn  der  wasse- 
rigen  Ldsung  scheidet  sie  sich  allmahlig  in  braunlichen  Schuppen 
an  der  Oberflacbe  der  Flussigkelt  aus.  In  diesem  Zustande  halt 
sie  etwas  Farbstoff  zurilck,  wie  man  aus  ihrer  rothgefarbten 
Ldsung  in  Alkaiien  siehL  Beim  Verbrennen  hinterlafst  sie  be- 
trachtlich  viel  Asche.  Die  wasserige  Losung  hat  eine  schwach 
saure  Reaction;  sie  giebt  mit  alien  Sauren  flockige,  gelbe  Nio- 
derschlage;  durch  Alkoiiol  wird  sie  gallertartig  gefallt;  mit  fast 
alien  Alkalisalzen  gielit  sie  flockige  Niederschlage,  mit  Kalk-  und 
Barytwasser  gallertartige , rosenrotbe  Faliungen.  (n  kaustischen 
und  kohlensauren  Alkaiien  schwillt  sie  aufserordentlich  auf  und 
wird  beim  Kochen  gelost. 

Xanthin.  Die  nach  friiher  angegebenem  Verfahren  darge- 
steilte  Substanz  ist  naturlich  nicht  rein,  indem  sie  beim  Ver- 
brennen sehr  viel  Asche  hinterlafst  und  wahrsclieinlich  Zucker 
enthalt.  Sie  bildet  einen  dicken,  gelben  Oder  braunen  Syrup, 
der  sich  nicht  trocknen  lafst  und  an  der  Lull  noch  mehr  Feuch- 
tigkeit  anzieht.  Beim  Erhitzen  scbwiilt  sie  auf  and  enlwickelt 
den  Geruch  nach  Acclon.  Die  Ascbe  besleht  aus  kohlensaurem 
Kalk,  Magnesia  und  Kali.  OQenbar  enthalt  die  Suhstanz  die 
essigsauren  Salze  dieser  Basea,  die  sich  bei  der  Fallung  mit 
Bleiessig  gebildet  haben,  wahrend  pbosphorsaures  Bleioxyd  nie- 
derfiel.  Xanthin  besitzt  einen  widrigen  Geschraack,  der  zugleicb 
bitter  und  siifs  ist.  Es  lost  sich  auch  in  Alkohol  aul,  ist  in 
Aether  aber  unloslich.  Kocht  man  es  in  Salzsaure  oder  ver- 
diinnter  Schwefelsiiure  einige  Zeit,  so  entwickelt  sich  ein  eigen- 
thumlicher  Geruch  und  die  Losung  wird  allmahlig  dunkelgrun 
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uml  setzl  ein  dunkolgrunes  Pulver  ab.  Setst  man  zu  einer  Lo- 
sung  kauslisches  Alkali,  so  wird  dieselbe  braan  und  beim  Kochen 
enlweicht  wenig  Ammoniak.  Es  giebt  mil  keinem  Reagens  Nie- 
derschlage,  aufser  in  Folgo  einer  Zersetxung.  Dampft  man  die 
wasserige  Losung  desselben  wiederholl  bei  Luftzutritt  ab,  so 
wird  dieselbe  braun  und  selzt  ein  braunes  Pulver  ab. 

Gebciztcs  Zeug  niinmt  in  einer  kochenden  Xanlhinlosung 
keine  Farbung  an;  wenn  aber  die  Losung  in  Foige  der  Einwir- 
kung  der  Lull  braun  geworden  ist,  so  nehinen  sowohl  Thonerde 
als  Eisenbeizen  eine  braune  Farbung  an,  wahrend  die  unge- 
bcizten  Stcllen  einen  braunen  Stick  erhalten.  Es  ist  daher  das- 
selbe  beim  Krappfarben  sehr  nachtbeilig  und  seine  Eulfernung 
ist  ein  Vorlheil,  der  bei  der  llmvvandlung  von  Krapp  in  Garancin 
slaltfindeL 

Icli  habe  im  Vorhergehenden  alle  diejenigen  Substanzen 
beschrieben,  welche  ich  aus  Krapp  ausziehen  und  von  einander 
trennen  konnle,  und  ich  werde  nun  einige  Worte  uber  den 
. Procefs  des  Krappfarbens  hiuzufugen. 

Man  wird  sich  aus  der  Beschreibung  der  verschiedenen  im 
Krapp  enthaltenen  Substanzen  erinnern,  dafs  nur  eine  derselben, 
namlich  Alizarin,  im  Stande  ist,  die  Farben  hervorzubringen, 
zu  deren  Erzeuguug  man  den  Krapp  anwendet.  Alle  anderen 
haben  entweder  keine  Wirkung  oder  eine  sehr  geringe,  ja  selbst 
schadliche.  Es  ist  daber  klar,  dafs  alle  Theorien  und  Ansichten 
iiber  das  Vorhandenseyn  versciiiedener  gleichbedeutender  Farb- 
stoffe,  uber  Krapppurpui , der  die  eine  Wirkung,  und  Krapproth, 
das  eine  andere  hervorbringen  soli  u.  s.  w.,  durchaus  der  Be- 
grundung  enlbehren.  Es  ist  indessen  nothig,  die  Wirkung,  welche 
durch  Anwendung  alter  der  Substanzen  zusammen  entsteht,  wie 
sie  der  Krapp  enthalt,  in  Betracht  zu  ziehen.  Jedermann,  der 
sich  mit  diesem  Gegenstand  beschaftigt,  hat  die  sonderbare  und 
scheinbar  unerklariiche,  aber  wohl  constatirte  Thalsache  beob- 
achtet,  dafs  es  unmoglich  ist,  schone  und  dauernde  Farben  mil 
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Krapp  hervorzubringen , vrenn  nicht  die  Wnrzel  ein©  gewisse 
Menge  von  Kalk  enthalt,  Oder  man  Kalk  in  einer  odor  der  andern 
Form  wahrend  des  Processes  zusetzt.  Wenn  das  zum  Farben 
benutzte  Wasser  kalkhaltig  ist,  so  ist  ein  weiterer  Zusatz  von 
Kalk  unnothig,  wieHausmann  *)  schon  zu  Elide  des  vorigen 
Jahrhunderts  gefunden  bat.  Es  lafst  sich  diese  Thatsache  leicht 
auf  foigende  Art  nachweisen : Man  behandelt  von  zwei  gleichen 
Gewichlsmengen  Krapp  die  eine  mit  verdunnter  Schwefelsaure 
odor  Salzsaure,  und  wascht  hierauf  die  Saure  vollstandig  mit 
kaltem  Wasser  aus.  Die  Farbekraft  der  so  behandelten  Krapp- 
menge  ist  weit  geringer  als  die  der  anderen.  Die  einzige 
Wirkung  aber,  welche  Salzsaure  oder  Schwefelsaure  aufserte, 
war  die  Auflosung  von  Kalk  und  anderen  Basen  der  Wurzel. 
Versetzt  man  dagegen  den  mit  Wasser  ausgewaschenen  Krapp 
mit  einer  geringen  Menge  von  Kalk,  in  der  Form  von  Kalk- 
wasser  oder  Kalk  milch,  so  zeigt  sich  nun  seine  farbende  Kraft 
nicht  nur  eben  so  grofs  wie  fruher,  sondem  im  Falle  man  die 
richtige  Menge  Kalk  anwandte,  ist  sie  selbst  grofser  geworden. 
Uin  nun  aber  die  Ursache  der  giinstigen  Wirkung  des  Kalks 
aufzufinden,  habe  ich  eine  Reihe  von  Versuchen  mit  den  ein- 
zelnen  von  mir  getrennten  Substonzen  des  Krapps  angestellt, 
welche  foigende  Resultate  gaben  : 

Alizarin  hat  die  grofsle  Wirkung  beim  Farben , weon  es 
allein  angewendet  wird.  Ein  Zusatz  von  Kalk,  selbst  in  geringer 
Menge,  vermehrt  nicht  die  fdrbende  Kraft,  sondern  hebt  im 
Gegentheil  die  Wirkung  desjenigen  Theils  aut,  mit  dem  es  sich 
verbunden  hat.  Rubiacin,  Alphaharz  und  Betabarz  im  freien  Zu- 
stande,  gemeinschaftlich  mit  Alizarin  angewendet,  sind  elwa 
gleich  nachtlieilig.  Roth , Schwarz  und  besonders  Purpur  schwa- 
chen  sie,  wahrend  sie  die  weifsen  Tlieile  gelblich  farben.  in 
Verbinduiig  mit  Kalk  verstarkcn  sie  nicht  die  farbende  Kraft  des 
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Alizarins,  aber  sie  wirken  nun  nicbt  mehr  naohlheilig  auf  das- 
aalbe  ein,  Pektinsaure  binder!  die  Wirkung  des  Alizarins  fast 
vollslfincfigf peklinsaurer  Kalk  dagegen  isl  ganz  ohno  Einflufs. 
Rubian  hat  im  freien  Zustande  Oder  m Verbindung  mil  Kalk 
wedeT  efne  fordernde,  nocb  eine  nachiheilige  Wirkung.  Von 
alien  Substanzen  des  Krapps  ist  beim  Ftirben  nur  Alizarin  nfilz- 
lich,  alle  anderen  aber  im  freien  Zustande  nachtheilig,  am 
meisten  Pektinsaure.  Wenn  nun  Alizarin  und  Pektinsaure  in 
dem  Farbebade  zusammen  sicb  belinden,  so  verbindet  sicb,  wie 
mir  ein  Versuoh  zeigte,  letzterc  in  Folge  der  grofseren  Ver- 
wandtschaft  zu  Basen  mil  der  Thonerde  und  dem  Eisenoxyd 
and  das  Alizarin  krystallisirt  beim  Erkalten  des  Bndes  beraus. 
Dasaelbe  findet  ohne  Zweifel  statt,  im  Falle  Rubiacin  oder  eines 
der  Hants  vorhanden  sind.  Der  Nulzen  des  Kalks  erklSrt  sich 
biernach  sehr  einfach ; derselbe  verbindet  sicb  mit  den  im  freien 
Zustande  schfidlichen  Substanzen,  wie  Pektinsaure,  Rubiacin  und 
die  Harze,  die  mehr  elektronegativ  sind,  so  dafs  Alizarin  sich 
mit  den  schwiicheren  Basen,  wie  Thonerde  und  Eisenoxyd,  verbin- 
den  kann.  Setzt  man  einen  Ueberschufs  von  Kalk  zu,  so  wird  sich 
auch  das  Alizarin  damit  vercinigen  und  die  Thonerde  und  das 
Eisenoxyd  werden  farblos  bleiben.  Der  ganze  Procefs  ist  biernach 
mit  unseren  fruheren  Beobacblungen  und  den  Gesetzen  der  Ver- 
wandtsohaft  in  Uebereinstimuiung  gebraebt.  Es  ist  wahrschein- 
liob,  dafs  der  Kalk  nicht  absolut  nothwendig  ist,  sondern  auch 
durch  Kali,  Natron, -Magnesia  oder  Baryt  ersetzt  werden  kann, 
da  derselbe  aber  am  wohlfeilsten  ist,  so  ware  es  von  keiner 
practiscben  Bedeuhmg,  ein  Ersatemittel  aufzufinden.  lch  babe 
bei  den  vorhergehenden  Bemerkungen  Xanthin  aufser  Acht  ge- 
lassen  Wfthrend  des  Krapplarbens  wird  diese  Substanz  ohne 
Zweifel  oxydirt  und  setzt  die  fruher  erwkbnte  braune  Substanz 
an  alle  Theile  des  Zeugs  ab.  Diese  Substanz  wird  nebst  der 
Pektinsaure,  dem  Rubiacin  und  den  Harzen  spater  entfernt,  in- 
dem  man  das  Zeug  durch  eine  siedende  Seifenbriibe  gehen  Ififst. 
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Ops  Alkali  der  Seifa  lost  diese  Substanzeo  aut,  wahrend  die 
fette  Saure  in  Verbindung  out  Alizarin,  Tbonerde  und  Eisenoxyd 
auf  dem  Zeuge  bleibt  Um  das  Alizarin  in  dean  gefarbten  Zeug 
analylisch  nar-hzuweUen,  babe  ich  mehrere  Ellen  desselben,  das 
nicht  mil  Seife  behandelt  war,  mit  Salzsaure  befaandelt,  bier- 
durch  Tbonerde  und  Eisenoxyd  entfernt,  und  die  darauf  zurQck- 
gebliebene  orangefarbene  Substanz  mit  kaustischera  Kali  behan- 
deit.  Die  braunrothe  Losung  wurde  nun  mil  Saure  gefallt  und 
der  Niederschlag  mit  kocbendem  Alkobol  behandelt.  Die  aiko- 
botische  Losung  gab  bei  freiwilligem  Verdampfen  Kryslalle  von 
Alizarin,  vermengt  mit  einem  Pulver,  das  wahrscheinlich  Beta- 
harz  wac  und  wenige  glimmerartige  Blallchen,  die,  wie  es  scbien, 
Rubiacin  waren.  Es  biieb  ein  in  Aikohol  unloslicher  brauner 
Ruckstand,  der  wabrscheinlich  das  hraune  Oxydalionsproduct  des 
Xanthins  war,  nebst  etwas  Pektinsaure,  die  durch  kochendes 
Wasser  gelbst  wurde.  Aus  dem  mit  Seife  bebandelten  Zeug 
erhielt  ich  auf  gleiche  Weise  Alizarin  und  eine  weifse  Masse 
einer  fatten  Saure.  Es  biieb  dabei  nur  eine  Spur  von  in  Alkobol 
unloslicher  Substanz. 

Die  vorstebenden  Bemerkungen  haben  eine  grofse  Wichtig- 
keit  fur  die  Fabrikation  und  Behandlung  des  Garancins.  Garancin 
ist  der  technische  Name  fur  ein  Krapppraparat , das  durch  Be- 
handluug  der  Wurzel  mit  heifser  Schwefelsaure,  bis  zur  An- 
nahme  einer  dunkelbraunen  Farbe  erhallen  wird,  worauf  man 
dieselbe  mit  Wasser  bis  zur  Enlfernung  der  freien  Saure  aus- 
wascht.  Die  Vorlheile,  welche  das  Garancin  vor  dem  Krapp 
darbietel,  beslehen  in  schonerer  Farbung  und  darin,  dafs  die 
weifsen  Partien  des  Zeugs  keinen  Stich  in’s  Gelbe  oder  Braune 
annehoaen,  sowie  auoh  die  farbende  Kraft  desselben  grofser  ist, 
aU  die  des  Krapps,  woraus  es  bereitet  wurde.  Man  hat  angenoov- 
men,  dafs  durch  die  Schwefelsaure  der  Gummi,  Schleim,  Zucker  etc. 
zerstort  werde,  wahreud  der  Farbstoff  unangegrififen  bleibe,  and 
in  Betreff  der  grofseren  Wirkung  hat  man  gesagt,  dafs  der 
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FarbslofT  in  den  Zetlen  der  Pfltmze  enthalten  sey,  *o  dafs  er 
durch  Wasser  nicht  gelost  werden  kann,  was  aber  nach  Zer- 
stbrung  der  Zellen  durcb  Schwefelsaure  stattCnde.  Diesen  An- 
nahinen  muls  indessen  enfgegengesetzt  werden,  dafs  die  schad- 
lichen  Bestandtheile  des  Krapps  von  Schwefelsaure  nicht  zerstdrt 
werden,  mit  Ausnahme  des  Xanthins  and  in  BetrefT  der  Zer- 
stttrang  der  Zellen  kann  ich  versichern,  dafs  man  die  gleiche 
Wirkung  erhalt,  wenn  man  so  vordunnte  Schwefelsaure  nimmt, 
dafs  die  Holzfaser  nicht  davon  arigegrifFen  wird.  Ich  glaube, 
dafs  die  vorziiglichere  Wirkung  des  Garancins  nur  zwei  Ursachen 
zugeschrieben  werden  kann.  Ich  habe  fruher  gezeigt,  dafs  ein 
Tbeil  des  Farbstoffs  in  der  WuTzel  mit  Kalk  und  Magnesia  ver- 
hunden  vorkonunt,  welche  Verbindung  unloslich  und  unfahig  zum 
Farben  ist  und  die  eine  Wirkung  der  Saure  besteht  daher  darin, 
dafs  Kalk  und  Magnesia  enlfernt  werden  und  das  Alizarin  frei 
gemacbt  wird.  Zweitens  wird  aber  nuch  das  schadliche  Xanthin 
durch  das  Atiswaschen  mit  kaltem  Wasser  entfwrnt,  da  es  durch 
Situren  nicht  niedergeschlagen  wird.  Im  Falle  man  heifse  Saure 
anwendet , so  wird  das  Xanthin , theilweise  wenigslens , in  die 
dunkelgrune  Substanz  umgewandelt  und  daher  ruhrt  die  dunkle 
Farbe  des  Garancins  und  nicht  von  zerstorter  Holzfaser,  wic 
man  annahin.  Nach  der  Behandlung  mit  Sauren  bleihen  die  er- 
wahnten  Substanzen  des  Krapps  in  freiem  Zustande  zuruck  und 
es  ist  daher  nothwendig,  eine  Base  zuzusetzen.  Ich  glanbe,  dafs 
die  Fabrikanten  von  Garancin  gewohnlich  Soda  anwenden,  doch 
halte  ich  fur  besser,  Kslkwasser  zu  gebrauchen. 

Znm  Schiusse  mochte  ich  noch  einen  Vorschlag  machen,  der 
fur  Fabrikanten  in  Krappgegenden  von  Wichtigkeit  seyn  kann. 
Ich  habe  inehrmais  nachgewiesen,  dafs  alter  freie  Farbstoff  des 
Krapps  sich  durch  kochendes  Wasser  ausziehen  lafst  und  durch 
Zusale  einer  geringen  Menge  freier  SSure  wieder  gefallt  wird. 
Es  ware  dalwr  des  Versuchs  werth , ob  es  nicht  vorzuziehea 
sey . die  Krappwurzel  an  dein  Orte,  wo  sie  gezogen  wird,  mit 
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siedendem  Wasser  auszuziehen,  zur  Flussigkeit  Saure  zu  setzen 
und  den  Niederschlag  absitzen  zu  lassen,  ihn  mil  kaltem  Wasser 
auszuwaschen  und  zuletzt  mit  wenig  Kalkwasser  zu  bebandeln, 
worauf  er  endlich  getrocknet  und  zu  einein  feinen  Pulver  ver- 
arbeitet  werden  kann.  Dieses  Pulver  wiirde  alle  Vortbeile  des 
Garancins  darbieten  und  zugleicb  sebr  viei  Transportkosten  er- 
sparen.  Der  Rueksland  liefse  sich  in  Garancin  tur>dle  Con* 
suintion  in  der  Nahe  benutzen. 


Ueber  das  Konigswasser ; 
von  Gay-Lussac  *). 

Das  Konigswasser,  ein  Gemenge  von  Saipetersaure  und 
Salzsaure  in  unbestimmten  Verhallnissen,  obgleich  schon  den 
Alchimisten  bekannt  und  von  unbestreitbarer  Wichtigkeit,  ist 
vieileiebt  die  einzige  Verbindung  von  so  altem  Datum , deren 
wahre  Natur  die  Wissenschaft  noch  nicht  kennen  gelehrt  hat. 

Nach  der  Entdeckung  der  dephlogistisirten  Salzsaure  (Chlor^ 
durchScheele,  schrieb  B e r g m a n n dieEigenscbaflen  desKonigs- 
wassers  Gold  aufzuldsen,  der  durch  Saipetersaure  dephlogistisirten 
Salzsaure  zu.  Berthollet  bildete  sich  fast  dieselbe  Ansicht  von 
dem  Kdnigswasser,  indem  er  aber  die  phlogistische  Spracbe  in 
die  neue  chemische Sprache  ubersetzle,  sagte  er:  »ln  dem  Ge- 
menge von  Saipetersaure  und  Salzsaure  vcreinigl  sich  letztere, 
theilweise  wenigstens,  mit  einem  Theil  der  in  der  Saipetersaure 
enthaltenen  Lebensluft  und  enlweicht  in  der  Form  von  dephlo- 
gistisirter  Salzsiiure,  wabrend  das  Salpetergas,  das  zugleich  rnit 
der  dephlogistisirten  Salzsaure  gebildet  wird,  in  dem  konigs- 


*)  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phyj.  3me  ser.  T.  XXIII.  p.  203. 
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wasser  (lurch  die  beiden  Sauren  surQokgebalten  wird,  besonders 
aber  durch  die  Salpetersfiure , zu  der  es , wie  man  werl's,  dine 
grofco  Verwandtschaft  hat.«  Berthollet  zoigte  aufserdem,  dafs 
sk)h  neben  Chlor  kein  Stickoxydgas  ontwickeln  kftnne,  indem  er 
an  die  in  einer  fruheren  Abhandlung  von  ihm  mitgelheilte  Beob- 
achtung  erinnerte,  dafs  diese  beiden  Gase  in  dem  Augenblicke 
der  Mtecbung  sicb  unmittelbar  mileinander  verbinden  und  eine 
betrachtliche  Volumverminderung  zeigen. 

Die  Erklarung  Berlboilet’s,  wenn  man  die  falscbe  An- 
sicht,  welche  er  von  der  dephlogistisirten  Salzsaure  als  einer 
Verbindung  von  Salzsfiure  und  Sauersloff  hatte,  berichtigt,  ist  nocb 
jetzt  diejenige,  welohe  bei  der  Mehrzahl  der  Chemiker  vor- 
waltet;  im  Laufe  der  Abhandiung  werde  ich  indessen  zeigen, 
dafs  sie  sicb  auf  schlecht  beobachtete  Thalsachen  slutzt  und  dafs 
sie  notbwendig  modificirt  werden  mufs. 

Han  verdankt  Humphry  Davy  eine  Bemerkung  uber  das 
Ednigswasser;  dieselbe  enthall  indessen  keine  bemerkenswerthe 
Thatsacho  und  bat  Nicbts  zur  Losung  der  Prage  beigetragen. 
Er  hat  behauptet,  aber  mit  Unrecht,  dafs,  wenn  man  die  Sal- 
petersaure  des  Konigswassers  mit  Stickoxydgas  sattige,  sie  keine 
Einwirkung  auf  Gold  oder  Platin  aufsere. 

Edmund  Davy  hat  endlich  das  50jfihrige  Stillschweigen 
gebrochen,  das  in  der  Wissenschaft  uber  dieses  Ralhsel  herrschte. 
Er  beobachtete,  dafs  man  durch  Behandlung  von  gepulvertem 
Kochsaiz  mit  concentrirter  Salpetersaure  ein  Gasgemenge  von 
orangegelber  Farbe  erhalte,  welches  Chlor  und  ein  eigenlhuin- 
fiches,  von  Wasser  leicht  absorbirbares  Gas  entlialte.  Es  gelang 
Edmund  Davy  nicht,  beide  Gase  genau  zu  trennen,  da  beide 
das  Quecksilber  angreifen;  da  aber  das  neue  Gas  vie!  schwerer 
als  Luft  ist,  so  soli  er  es  fast  rein  erhalten  haben,  indem  er 
es  aus  der  Retorte,  in  der  es  erzeugt  wurde,  in  Flascben  mit 
enger,  eingeriebener  Oeffnung,  mit  Hiiife  einer  gekrQmmleii, 
auf  den  Boden  der  Ptaaehe  reichenden  Glasrdhre,  ieitete. 
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Durch  Schiilteln  mit  Quecksilber  absorbirto  er  daa  Cblor  und 
machte  Stickoxydgas  frei  und  fund  so  die  Zusaaimensetzuag  des 
Gases  zu  gteichen  Volumen  ernes  jeden  Gases,  ohne  Conden- 
sation, und  bieraus  schlofs  er,  dafs  das  specifuche  Gewicbt 
desselben  1,759  sey.  Wenn  es  erlaubt  ist,  aus  deru  Auszug 
von  E.  Davy’s  Uftlersucbung  zu  schiiefsen,  dais  er  das  ouch 
seinem  Verfahreu  erhaitene  Gas  fur  fast  rein  gehallen  babe,  so 
uuUs  man  an  der  Genauigkeit  der  Resultate  zvveifelnj  aber  die 
hauplsachiichste  von  ibm  gefundene  Tbalsacbe,  die  Bildung  eines 
eigeuthUmlichen  Gases  durch  Einwirkung  der  Saipetersaure  auf 
Eochsalz , gehort  ilun  unbestreilbar  an.  E.  D a v y bat  aucli  die 
Beobachtung  Berthollet’s  bestatigt,  dafsCbior  und Stickoxydgas 
sicb  bei  der  Berilhrung  unmittelbar  verbinden ; und  er  hat  aufser- 
dem  angegeben,  dafs  das  Product  dieser  V'ereinigung  voo  der- 
selben  Natur  sey,  wie  das  durcb  Einwirkung  der  Salpelerssuire 
auf  Kochsalz  enlstebende.  Es  sey  diefs  das  Product,  das  von 
Bertboliet  und  von  alien  folgeuden  Chetnikern  fur  Salpetergas 
gehalten  wurde. 

Nach  E.  Davy’s  Untersucbung  folgte  die  von  Baudri- 
mont  welcher  durcb  cine  Kalteoiischung  das  aus  Eonigs- 
wasser  sicb  entwickelnde  Gas  condensirte,  wodurcb  er  eine  bei 
— 7°  siedende,  tief  rothbrauno  Flussigkeit  erhielt,  deren  Zusatu- 
mensetzung  er  durcb  die  Analyse  zu  NO*  Ci4  land,  wonach  es 
Saipetersaure  sey,  worin  2 Aeq.  Sauerstoff  durcb  2 Aeq.  Cblor 
verlreten  seyen.  Er  uannle  dieselbe  Cblorsalpetersaure  und  be- 
tracbtete  sie  als  den  wirksamen  Bestandlbeil  des  Ednigswassers. 

Obgleich  man  sicb  nicbt  verhehleu  kann,  dafs  die  Arbeiten 
von  E.  Davy  und  Baudrimont  die  Nalur  des  Ednigswassers 
nicht  vollslandig  aufgekiart  haben,  so  entiialten  dieselben  doch 
sebr  wichlige  Thatsachen,  welche  eine  grdfsere  Aufoierksamkeit 


•)  Dieje  Anntlen.  Bd.  UX.  S.  89. 
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verdient  hatten.  Indessen  begnugt  sich  Berzelius*’),  indent 
er  von  Baudrimont’s  Arbeit  spricht,  zu  sagen  : 

»Es  ist  nicht  leicbt,  sich  eine  bestimmte  Ansicht  von  der 
Natur  der  Cblorsalpetersaure  zu  bilden , wenn  diese  Verbmdtmg 
uberhaupt  exisHrt.  Nach  der  Art,  wie  wir  die  Verbindungen 
ansahen,  scheint  es  tins  wenig  wahrscbeinlich , dafs  das  Chlor 
mit  dem  Sauerstoff  das  Radical  theile  und  dasselbe  auf  einen 
lioheren  Oxydationsgrad  bringe  und  wir  zieben  daher  vor,  diese 
Verbindung  als  ein  salpetersaures  Sesquichlorid  anzusehen,  nach 
der  Formel  : 2 N Cl*  + 3 NO».« 

Ohne  die  Ansicht  von  Berzelius  beurtheilen  zu  wollen, 
raufs  ich  docb  bemerken,  dafs  der  beruhmte  Chemiker  nicht  von 
der  Exislenz  der  Chlorsalpetersaure  Baudrimont’s  tiberzeugt 
zu  seyn  scheint  und  dafs  er  trotzdem  fortfabrt,  mit  der  Mehr- 
zahl  der  Chemiker  das  Konigswasser  auf  gleiche  Weise  zu  be- 
trachten,  wie  Berthollet  und  Davy.  Urn  diese  Lucke  daher 
auszufullen , will  ich  das  Resultat  meiner  eigenen  Beobacbtungen 
mittheilen. 

Setzt  man  Konigswasser , aus  1 Vol.  Salpetersaure  und  3 
Vol.  Salzsaure,  Oder  auch  nach  einem  beliebigen  Verhallnisse  dar- 
gestellt,  einer  Temperatur  von  90 — 100°  im  Wasserbade  aus, 
so  entsteht  ein  Gas,  das,  nachdem  es  in  einer  vorgelegten  Flasche 
einige  Tropfen  Flussigkeit  abgesetzt  hat,  man  durch  eine  Chlor- 
calciumrohre  leitet,  worauf  es  sich,  wie  Baudrimont  ange- 
geben,  in  einer  Kaltemischung  von  Eis  und  Kochsalz  verdichten 
lafsL  Das  hieraus  entweichende  Gas  ist  ein  Gemenge  von  Chlor, 
mit  einer  gewissen  Menge  des  Dampfes,  dessen  Condensation 
verhindert  wurde.  Ich  bezeichne  vorlaufig  das  flussige  Product 


Berzelius  Traite  deCbimic;  (raduclion  par  Hoefer  et  Esslingcr 
I.  T4r>. 
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mit  dem  Namen  UnterchlorsalpeUrsavre  (acide  hypochloroni- 
irique)  nach  spater  zu  erwahnenden  Analogies 

Da  diese  Seiure  sehr  fluchtig  ist  — sie  siedet  bei  elwa  — 7° — 
so  ist  es  begreiflich,  dafs  die  Luft  des  Gefafses  und  das  Cblor 
eine  betrUchtliche  Menge  derselben  fortfuhren  mussen,  besonders 
je  mehr  die  Temperatur  der  Kaltemischung  sich  erhdht.  Man 
mu£s  daher  den  durch  Lufl  eingenommenen  Raum  der  Gefafse 
moglichst  verringern  und  die  Erwarmung  der  Kaltemischung  zu 
verzogem  sucben.  Das  gasformige  Product  des  Konigswassers 
besitzt,  wenn  man  es  in  einer  Flasche  von  1 Liter  Inhalt  auf- 
fangt,  eine  citronengelbe  Farbe,  die  sehr  verschieden  ist  von 
der  einer  Mischung  von  Chlor  und  salpetrigen  Dampfen.  Nach- 
dem  aber  dieses  Product  die  Kaltemischung  passirt  hat,  wodurch 
der  grofsere  Theil  des  Dampfes  von  Unterchlorsalpetersaure  con- 
densirt  wird,  besitzt  es  in  einer  Flasche  von  1 Liter  Inbalt  genau 
die  Farbe  des  Chlors. 

Fig.  1 zeigt  den  zur  Darstellung  der  Unterchlorsalpeler- 
saure  dienlichen  Apparat  : 

A,  Flasche,  welche  das  Konigswasser  enthalt,  im  Wasser- 
bade  stehend. 

B,  Kleines  Gefafs  zur  Aufnahme  der  Tropfen  bestimmt, 
welche  mit  iibergehen. 

C,  C',  Flasche  von  1 Liter  Inbalt,  um  die  Farbe  des  Gas- 
gemenges  zu  zeigen. 

D,  Trockenrdhre,  mit  Chlorcalciumstiicken  gefiillt. 

E,  Bauchige  Flasche  in  der  Kaltemischung;  die  Enden  der 
zwei  Rohren  sind  ausgezogen. 

F,  Kaltemischung  von  Eis  und  Salz. 

G,  Gefafs  zur  Aufnahme  der  Kaltemischung ; der  Zwischen- 
raum  ist  mit  Sagespahnen  oder  mit  Haferspreu  ausgefiillt. 

H,  Rohre  mit  zwei  Kugeln,  worin  etwas  Wasser.  Es  dient 
dazu , den  Gang  der  Operation  jeden  Augenblick  zu  zeigen. 

Die  letzte  Rohre  J leitet  das  Gas  in  das  Kamin. 
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Der  beschriebene  Apparat  dient  zur  Demonstration;  zur 
blofsen  Darstellung  der  Uni  ercli  I or  satfi  e terstl  u re  and  die  Flaschen 
C and  V uberflussig. 

Die  Abbildung  zeigt  deutlich  die  Form  des  FlSschahens, 
worm  sicb  die  Fldssigkeit  condensirt,  sowie  die  An  der  Ver- 
bindung  mlt  dem  Apparat.  Sobald  man  die  Operation  einh&lt 
and  wihrend  sich  noch  einige  Gasbiasen  entwickeln,  macht  man 
die  Spilze  K -von  dem  Apparate  frei  and  scbliefst  sie  sogleich 
mit  Hiilfe  einer  kleinen  Weingeistlampe.  Es  gelingt  diets  sehr 
sicber,  wenn  man  die  Flamme  1—2  Centimeter  von  dem  Ende 
der  Rithro  anbringt  and  das  Glas  auszieht,  sobald  es  gehbrig 
weich  geworden  ist.  Trotz  des  geringen  Druckes  im  Apparat 
niihern  sich  die  Wbnde  und  schmelzen  znsammen,  so  dais  man, 
obne  ein  Aafblasen  der  Rbhre  befurchten  zu  miissen,  die  Spilze 
zoschmelzen  kann. 

Nach  Beendigung  dieser  Operation  macht  man  das  andere 
Ende  frei  und  verfahrt  damit  auf  gleiche  Weise. 

Die  so  erhaltene  Flussigkeit  lafst  sicb  beliebig  lang  auf- 
heben,  am  sichersten  in  einem  Gefafs  mit  Wasser. 

Gehen  wir  nun  zur  Analyse  fiber.  Es  ist  unbestreitbar,  dafs 
sich  neben  der  Flussigkeit  viel  Cblor  bildet  und  es  zeigt  diefs, 
dafs  die  Forme!  Baudrimont’s  NO,  Cl,  nicht  die  richtige  seyn 
kann,  da  dieselbe  nicht  die  gleichzeitige Entwickelung  von  Cblor 
erklart.  Welches  ist  aber  die  wahre  Zusammenselzung  der 
Flussigkeit  ? 

Die  Analyse  lafst  sich  leicht  bewerkslelligen ; sie  stiitzt  sich 
auf  die  Thatsache,  dafs  derDampf  sich  in  Beruhrung  mit  Wasser 
zersetzt  und  das  Chlor  sich  hieranf  leicht  durch  eine  titrirte 
Ldsung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  bestimmen  lafst 

Urn  die  Operation  leichter  und  sicherer  zu  machen , giebt 
man  dem  Gefafs,  das  die  zu  analysirende  Substanz  enthalt,  die 
in  Fig.  2 abgebildete  Form.  Nachdem  man  dasselbe  gewogen, 
macht  man  nahe  an  der  Spilze  einen  feinen  Fcilstrich , bringt 
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tie  hierauf  untar  die  Glocke  C von  etwn  */,  Liter  inhalt , die 
destillirtes  Wasser  enthait  and  bricht  mit  einer  Zange  die  Spitze 
ab,  die  man  nebst  dem  ttbrigen  Theil  des  Geftlfses  wiegl.  Mali 
thut  gut  vor  dein  Oeflnen  dea  Gefafses,  dasselbe  einige  Augen- 
blicke  in  eine  KalteraiSchang  zn  taucben , am  die  Verdam^fung 
zd  verlangsamen. 

Gesetzt,  die  Flasche  ware  nun  gedflnet;  der  Dampf  der 
Subsume  entweicbt  in  schnellem  Strom,  ohne  jedoeh  stUrmtech 
zu  warden,  im  Faile  die  Temperatur  der  Fliissigkeit  nor  wenige 
Grade  ihren  Siedepunct  Ubersteigt;  aufserdem  nimmt  bald  die 
Verdampfung  durch  die  Kalle , welche  sie  erzeugt , an  Starke 
ab.  In  dem  Mafse,  als  der  Dampf  toil  Wasser  in  Bertthrung 
kommt,  wird  er  absorbirt  und  augenbiicklich  ohne  Gasentwicke- 
iung  zersetzt,  oder  im  Faile  einige  Blasen  auftreten,  werden  sie 
sehr  bald  absorbirt  Sobald  alle  Fliissigkeit  verdampft  ist , oder 
such  nur  nahezu,  erwarmt  man  das  Gefafs,  urn  nach  dem  Er- 
kalten  einen  luftverdunnten  Baum  zu  erzeugen.  Das  Wasaer 
dringt  in  der  That  ein  und  erfiillt  ihn  ganz.  Am  einfachsten 
bncht  man  nun  die  andere  Spitze  ab,  um  der  Lufl  Zutritt  zn 
gestatten.  Man  hat  demnach  in  dem  Wasser  alle  angewandte 
Chiorsalpetersaure  und  man  mifst  nun  das  Volumen  der  Ldsung, 
urn  spater  aliquote  Theiie  derseiben  zur  Analyse  zu  verwenden. 
Die  Ldsung  enthait  salpetrige  Saure  und  Salzsaure,  aber  kein 
freies  Cblor.  In  der  That  entfarbt  sie  sogleich  ubermangansaures 
Kali,  aber  nicht  eine  Ldsung  von  Indigo  in  Schwefelsaure.  FoU 
gendes  sind  die  Resultate  einer  Analyse  : 

Angewandte  Substanz  . . . 6,370  Grm. 

Zur  Fallung  verbrauchtes  Silber  13,458  a 
Aequivalente  Chlormenge  . . 4,4239  » 

Durch  die  Analyse  mittelsl  Quecksiiber  sieht  man  nan,  dais 
die  Verbindung  constant  in  Cblor , das  mit  dem  Quecksiiber  sich 
vereinigt  und  in  reines  Stickoxydgas  zersetzt  wird.  Es  ist  daber 
6,370  — 4,4239  = 1,9461  das  Gewicht  des  Stickoxydgases, 
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das  mil  4,4239  Chlor  verbunden  ist.  Indem  man  diefs  Verhaltnifs 
auf  Aequivalente  berechnet,  findet  man  auf  1 Aeq,  Chlor  0,52 
Aeq.  Stickoxydgas  Oder  durcb  Verdoppelung,  auf  2 Aeq.  CUor 
1,04  Aeq.  Stickoxydgas. 

In  einer  anderen  mil  11,879  Grm.  Fltissigkeit  angestellten 
Analyse  bedurfle  es  25,106  Grm.  Silber,  entsprecbend  8,2526 
Grm.  Chlor.  Indem  man  wieder  auf  2 Aeq.  Chlor  berechnet, 
findet  man  1,04  Aeq.  Stickoxydgas , oder  dasselbe  Resultat  wie 
fruher , obgleich  die  Substanz  von  einer  anderen  Bereitung  her- 
ruhrte,  die  indessen  unter  denselben  Bedingungen  stattgefunden 
bade. 

Die  aus  dem  Konigswasser  erhaltene  FlQssigkeit  besteht 
demnach  in  ganzen  Zablen  aus  2 Aeq.  Chlor  oder  4 Volumen 
und  1 Aeq.  Stickoxydgas T das  gleichfalls  4 Vol.  einnimmt  und 
hat  die  Formel  : NO,  Cl,. 

Dieselbe  erklart  vollkommen  die  gleichzeitige  Entwickelung 
von  Chlor.  Zu  ihrer  Bildung  verliert  die  Salpetersaure  3 Aeq. 
SauerstoiT,  welche  3 Aeq.  Chlor  freimachen,  wovon  2 sich  mil 
dem  entstandenen  Stickoxydgas  vereinigen,  wabrend  das  dritte 
entweicht 

Das  unter  verschiedenen  (Jmstanden  bereitete  Konigswasser 
gibt  indessen  FlUssigkeiten  von  verschiedener  Zusaminensetzung. 
Indem  ich  die  Salzsaure  durch  Kochsalz  erselzte,  welches  mit 
kauilicher  Salpetersaure  kaum  bedeckt  war,  habe  ich  auf  2 Aeq. 
Chlor  1,30  Aeq.  Stickoxydgas  und  ein  anderes  Mai  selbst  1,53 
Aeq.  erhalten.  Indem  ich  in  das  Konigswasser  Gold  brachte, 
habe  ich  im  Gegenlheil  etwas  weniger  als  1 Aeq.  Stickoxydgas 
auf  2 Aeq.  Chlor  gcfunden.  Diese  Resultate  leiten  uns  naliirlich 
zu  dem  Schlusse,  dafs  das  Product  NO,  Cl,  nicht  das  einzige 
ist,  das  aus  Konigswasser  entstehen  kann  und  in  der  That  werde 
ich  zeigen,  dafs  zum  wenigsten  noch  eine  Verbindung  NO,  Cl 
existirt 

Gehen  wir  nun  zur  Analyse  des  Dampfs  iiber,  den  die  aus 
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Konigswasser  dargestellte  Flfissigkeit  liefert;  ich  bezeichne  ibn 
einfach  mil  Dampf  dor  Chlorsalpetersaure.  Die  Analyse  lafst 
sich  sehr  genau  mit  Hfilfe  von  Quecksilber  bewerksteliigen  und 
bei  Anwendnng  des  folgenden  Apparates  ("Fig.  3)  bietel  sie 
durchaus  keine  Schwierigkeilen  dar. 

Man  nimmt  mehrere  graduirte  Rohren  T und  verscbliofst 
jede  mit  einer  kleinen  Korkscheibe  V , die  bis  zu  einem  be- 
kannten  Theilstrich  der  Rohro  reicbt  und  somjt  die  CapaciUit 
derselben  bestimmt.  Die  Scheibe  ist  von  einem  kleinen  Loch 
durchbohrt,  das  hinreicht,  urn  die  zu  einem  sehr  feinen  Faden 
ausgezogene  Rohre  N frei  ein-  und  austreten  zu  lassen. 

NVenn  man  eine  Rohre  mit  Dampf  fiillen  will,  so  taucht 
man  das  die  Chlorsalpetersaure  enthaltende  Fliischchen  in  eine 
Kdltemischung  und  bricht  die  eine  Spitze  ab,  welclic  man  mit 
der  Rohre  N verbindet.  Wenn  man  die  Kaltemischung  entfemt, 
so  fullt  sich  die  Rohre  schnell  mit  Dampf  an.  Man  macht  nun 
die  Rohre  von  dem  fibrigen  Apparate  frei,  verschliefst  die  OefT- 
nung  der  Scheibe  mit  dem  Finger,  kehrt  sie  fiber  Quecksilber 
urn  und  nimmt  die  Scheibe  ab.  Gs  ist  anzurathen,  die  Rohre 
nicht  mit  der  Hand  anzufassen,  um  die  Erwarmung  zu  vermeiden, 
sondern  einen  Halter  von  Holz  M anzuwenden.  Sobald  die  Rohre 
fiber  Quecksilber  umgedreht  ist,  wird  das  Metall  schnell  ange- 
grifTen;  zur  Vollendung  der  Wirkung  bedarf  es  indessen  einer 
langen  Zeit.  Man  verkurzt  dieselbe  bis  auf  wenige  Minuten, 
wenn  man  das  Gas  in  eine  grofsere  Rohre  fibertragt  und  heftig 
bewegt.  Das  Ende  der  Operation  erkennt  man  an  der  Entfar- 
bung  des  Gases  und  besonders  an  dem  Aufhoren  der  Einwirkung 
auf  Quecksilber,  wenn  man  es  in  die  ursprfingliche  Rohre  zurfick- 
briugt,  nachdem  man  das  darin  befindliche  Quecksilberhautchen 
entfernt  hat.  Der  Rficksland  besitzt  alle  Eigenschaften  des  Stick- 
ox  ydgases;  er  wird  von  einer  concentrirten  Eisenchlorfirlosung 
vollstiindig  absorbirt. 

Das  durch  Einwirkung  auf  Quecksilber  erhaltene  Pulver 
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sdieint  eio  Gemenge  von  Cblorur  und  von  MetaU  eu  seyn. 
indent  ich  e»  stark  in  einer  Rohre  erhitzte,  habe  ich  keioe  rOi 
then  Dampfe  bemerken  kbnnen. 

Die  ersten  Portionen  des  Gases,  welche  analysirt  wurden, 
gaben  50;  51,4  Thle.  Stickoxydgas  auf  100  Tble.  des  ange- 
wandten  Gases;  die  folgenden  aber  65,7 ; 71,7  Stickoxydgas. 

In  einer  zweilen  Versuchsreihe  erfaielt  ich  aus  einer  and  area 
FUlssigkeit  41,0;  60,2;  75,0  Stickoxydgas, 

Diese  Resullate  bestatigen  demuach , dafs  die  fliissige  Chlor- 
salpetprsaure  ein  Geutenge  ist,  wie  a itch  die  Analyse  uit  sal- 
petersaurem  Silberoxyd  schon  gezeigt  hatte.  E.  Davy  nnd 
Baudrimont  sagen  zwar,  dafs  ibr  Dampf  die  Httlfle  seines 
Volunis  Stickoxydgas  gebe,  aber  das  Resultat  E.  Davy’s  ver- 
dient  kein  Vertraueo,  weil  er  das  stets  vorhandene  Chlor  nicht 
da  von  getrennt  hat.  Baudrimont  dagegen  scheint  sick  mil 
einer  sehr  geringen  Anzahi  von  Versuchen  begniigt  zu  babeo 
und  nur  die  ersten  Portionen  des  von  der  Flussigkeit  gelieferten 
Dampfes  untersueht  zu  haben. 

Nach  der  Analyse  des  Dampfes  durch  Quecksilber  habe  iob 
die  Dicbligkeit  der  letzten  Portionen  desselben  genommen.  ich 
babe  hierzu  eine  sehr  leicbte  Flasche  mit  eingeriebenem  Stopfen 
benutzt  von  0,620  Liter  Inhalt,  welche  mit  Dampf  gefiillt  wurde, 
auf  die  Weise  wie  Figur  4 zeigt 

Der  Stopfen  B war  auf  einer  Zone  Z von  2—3  Millimeter 
leicht  mit  Fed  bestrichen,  und  schlofs  so  hermetiscb,  ohne  dafs 
man  ein  Angreifen  des  Felts  durch  den  Dampf  hefurchten  muiste, 
da  derselbe  nur  durch  einen  ringformigen , sehr  langen  und 
iufserst  engen  Canal  dahin  geiangen  konnte.  Die  gefundene 
Dichle  betrug  2,200. 

Wenn  der  Dampf  aus  gleichen  Raumtheilen  Cklor-  und 
Stickoxydgas  ohne  Condensation  bestande,  so  ware  die  bereob- 
nete  Diehte  nur  1,740.  ich  werde  spaler  auf  dieses  Resultat 
zuruckkoumieii  und  jetzt  nur  die  Existenz  einer  anderen  Ver- 
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bindung  zeigen,  welche  sich  im  Augenblicke  der  Mischung  von 
Chlor  und  Stickoxydgas  bildet. 

Icb  habe  in  dieselbe  Flasche  einen  Strom  von  Chlor  und 
Stickoxydgas  eintreten  lassen , welche  hierauf  in  ein , in  eiaer 
Kaitetnischung  befmdliches  Gefdfs  geleitet  warden.  Die  Verbin- 
dung  gab  sich  in  der  Flasche  durcb  eine  hell  orangcgelbe  Farbe 
zu  erkennen  und  in  dem  erkalteten  Gefiifs  durcb  ein  tlussiges, 
tief  rolhbraunes  Product,  das  vollkommen  dem  aus  Konigswasscr 
erhaltenen,  in  Beziehung  auf  seine  grofse  FlUchtigkeit,  sein 
Yerhalten  gegen  Wasser  und,  wie  inan  spater  sehen  wird,  uuch 
einigermafsen  seine  Zusammensetzung  glich.  Zur  Darstellung  dee 
SUckoxydgases  habe  ich  eine  Mischung  von  Eisencblorur,  Salz- 
saure und  Salpeter  angewandt,  das  nach  Pelouze’s  Beobach- 
lung  dieses  Gas  rein  liefert.  Ein  Kolben  wird  zu  % elwa  mit 
einer  Mischung  aus  2 VoL  Salzsaure  und  1 Vol.  Eisencblorur 
angefullt,  welches  letztere  aus  gleichen  Baumiheiien  der  nam- 
lichen  Saure  und  Wasser  dargesteilt  wurde.  Das  Gemenge  wird 
im  Wasserbade  in  der  Nahe  des  Siedepuncts  er bailed.  Fig.  5 
zeigt  die  Zusammensetzung  des  Apparates. 

B,  Kolben  mit  Eisenchlortir  und  Salzsaure. 

T,  Rohre  von  5—6  Millimeter  Durclunesser;  sie  dient  dazit, 
in  den  Kolben  Kryslalle  von  Salpeter  einzobringen;  es  ist  indess en 
bequemer,  denselben  zu  pulvem  und  mit  Wasser  einen  sehr 
dicken  Teig  daraus  zu  machen,  den  man  in  kleine  Cylinder  C 
forint,  welche  nach  dem  Trocknen  hinreichende  Consiatenz  besitzen. 

C,  Waschflasche  mit  etwas  W’asser. 

D,  Trockenrdhre  mit  Chlorcalcium. 

E,  Fhtsche,  in  weiehe  das  Stickoxydgas  durch  die  Rohre  F, 
und  das  Chlor  dnrch  die  Rohre  G aus  einem  ahnlichen  Apparate 
tritt.  H ist  die  Ableitungsrohre , durch  welche  das  Gas  in  das 
in  einer  Kaltemischung  beiindliche  Geiafs  geftlbrt  wird. 

Die  Erzeugung  des  Stickoxydgases  iafst  sich  reguliren,  wenn 
man  Cylinder  von  Salpeter  nimmt,  die  nur  eine  L3nge  von 
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10—15  und  eine  Dicke  von  2—3  Millimeter  besitzen.  Es  ist 
wichtig,  den  ganzen  Kolben  in  das  Wasserbad  zo  tauchen , um 
Schwankungen  in  der  Temperatur  des  oberen  Theils  za  ver- 
meiden,  die  eirt  Zurucktreten  der  Luft  in  den  Apparat  bewirken 
wurden.  Slatt  des  Salpeters  kann  man  aucli  Salpetersaure  an- 
wenden;  aber  es  ist  dann  schwerer  eine  sturmische  Entwicke- 
lung  zu  verhindern. 

Zuersl  suchle  ich  zu  bestimmen,  in  welchem  Verhaltnifs 
Chlor  und  Stickoxydgas  sich  mit  einander  verbanden;  aber  die 
Bestimmung  ist  sehr  schwierig,  da  man  weder  iiber  Quecksilber, 
noch  iiber  Wasser  operiren  kann. 

Ich  habe  eine  Flasche  A und  eine  Rohre  B genommen,  die 
sich  in  C vereinigen  lassen,  wo  sie  mit  Schmirgel  zusammen 
eingerieben  sind.  Zum  vollstandigen  Verschlufs  mu(s  indessen 
die  Zone  ZZ  mil  einer  diinnen  Fettschichte  beschmiert  seyn.  An 
B sitzt  eine  enge  25 — 30  Centimeter  lange  Rohre  mn,  welche 
am  Ende  n zu  einer  Spitze  ausgezogen  ist.  Im  Falle  die  Capa- 
citaten  einer  jeden  Rohre  bekannt  sind,  handelt  es  sich  darum, 
sie  mit  beiden  Gasen  zu  fiillen. 

Die  Flasche  A z.  B.  lafst  sich  leicht  mittelst  einer  sehr 
feinen  Rohre,  die  bis  auf  den  Boden  reicht,  mit  Chlor  fullen. 
Was  die  an  beiden  Enden  oflene  Rohre  B betrifft,  so  setzt  man 
sie  an  dem  weiteren  Theii  in  Verbindung  mit  einem  Stickoxyd- 
apparat  und  verschliefst  das  Ende  mittelst  der  Spirituslampe  in 
dem  Augenblick , in  welchem  die  Entwickelung  sehr  scbwach 
ist.  Man  entfernl  nun  die  Rohre  von  dem  Apparate,  ohne  sie 
zu  erwarinen , und  verbindet  sie  mit  der  Flasche  A.  Die  beiden 
so  vereinigten  Gefafse  werden  nun  mehrmals  umgekehrt,  um 
die  gleichformige  Mischung  der  beiden  Gase  zu  beschleunigen. 
Das  neue  Gas  besitzt  eine  sehr  deutliche  gelborangene  Farbe. 

Um  das  Verhaltnifs  eines  jeden  Gases  in  der  Mischung  zu 
bestimmen,  bleibt  nur  ein  Mittel,  namlich  unler  der  Annalime, 
uai's  sie  eine  Contraction  erleiden,  die  VerhiUlnisse  der  beiden 
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Gase  aafzusuchen,  fur  welche,  nachdem  die  Contraction  constant 
gewesen,  sie  anfangt,  abzunehmen,  Oder  umgekehrt.  Diese  ent- 
sprechenden  Verhaitnisse  werden  die  gesuchlen  seyn, 

Nehmen  wir  z.  B.  die  Verbindung  von  Wassersloff  mit 
Sauerstolf  unter  der  Annahme,  dafs  das  gebildete  Wasser  dampf- 
fdriuig  bleibe,  damil  die  eingetretene  Condensation  der  beiden 
Gase  sichtbar  bleibe. 

Es  sey  100  das  constanie  Voluin  Wassersloff,  wozu  man 
ein  anfangs  gleiches  Voluin  Sauerstoff  bringt,  das  man  indessen 
allmahlig  abnehmen  lafst.  Die  Contraction  des  Volums  in  Bezug 
anf  das  Volum  des  Wasserstoffs  wird  50  seyn  und  diese  Zabl 
wird  constant  bleiben,  bis  man  zu  dem  Veihaltnifs  von  100 
Wassersloff  auf  50  Sauerstoff  kommt,  aber  sobald  dasselbe  iiber- 
schritten  ist,  wird  die  Contraction  abnehmen.  Es  ist  offenbar, 
dafs  dieses  Verhallnifs  dasjenige  seyn  mufs,  in  welchem  sich 
beide  Gase  vereinigen.  Indem  man  ein  constantes  Voluin  100 
von  Sauerstoff  nimmt  und  den  Wassersloff  wechseln  lafst,  wird 
man  auf  ahnliche  Weise  zu  dcmselben  Resultate  kommen. 

Anstatt  aber  diese  verschiedenen  Proben  zu  machen,  kann 
man  mit  zwci  Versuchen  unmittelbar  die  Contraction  der  beiden 
Gase  und  das  Verhaltnifs,  in  dem  sie  sicb  verbinden,  auffinden. 

Angenommen,  man  tuische  100  Wasserstoff  und  300  Sauer- 
stoff, die  Contraction  in  Bezug  auf  das  Volum  des  Wasserstoffs, 
der  vollstandig  verschwindct , wird  50  seyn.  Nimmt  man  nun 
umgekehrt  100  Sauerstoff'  und  300  Wasserstoff,  so  wird  die 
Contraction  in  Bezug  auf  das  Volum  des  Sauerstofis,  das  nun 
ebenfails  vollstandig  verschwindet,  gleicb  100  seyn. 

Diese  beiden  Contractionen , die  eine  von  50  in  Bezug  auf 
den  Wasserstoff,  die  andere  von  100  in  Bezug  auf  den  Sauer- 
stoff verlangen  durchaus,  dafs  die  beiden  Gase  sich  in  umge- 
kehrtem  Verhaitnisse  verbinden,  das  heifst  100  Sauerstoff  auf 
200  Wasserstoff. 

Das,  was  in  Bezug  auf  Sauerstoff  und  Wasserstoff  gesagt 
Aunal.  it.  Clienne  u.  I'hnrm.  IA  VI.  lid.  2 IIHV  t5 
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wurde,  lafst  sich  genau  auf  die  Verbindung  des  Chkirs  mil  Slink* 
oxydgas  anwenden. 

Kehren  wir  zu  dem  Apptraie  Fig.  6 suruck,  worin  die 
Case  gemischt  warden.  Er  wild  von  einem  Brettchen  gehalten 
und  die  ausgezogene  SpiUe  der  Rohre  B taucht  untef  Queck- 
silber.  Man  bricht  die  aufserste  Spit/.e  ah,  woranf  das  Qtieck-* 
gilber  in  die  Rfihre  mn  eindringt  und  sich  Hiif  die  Bohe  b strllt. 
Die  Rohre  mufs  eng  seyq,  hochstens  2 — 3 Millimeter  Durch- 
Qiesser  haben,  damit  das  Quecksilber  weniger  leichl  dumb  die 
entstandene  Verbindung  angegriften  werde;  aber  us  1st  aisdann 
notbwendig,  dafs  ma*  zu  der  Quecksilbersaule  U,  die  ihrtan 
Durchmesser  zukommende  Depression  addire.  Um  die  durch  die 
Verbindung  entstandene  Yoluinverminderung  kennen  za  lernea, 
mufc  man  das  gegenwiirlige  Voluin,  das  dem  ursprunglicben  Vo- 
lum,  weniger  dem  des  Quecksilbers  gleich  isi,  von  dem  Drimke 
P — h,  unter  dem  es  sich  bebndet,  auf  den  Druck  P,  im  Mo- 
mentc  der  Mischung  zuriickfubren.  Der  Unterscbied  der  beiden 
Volumen  gibt  die  Contraction. 

Durch  solche  Versuche  nun,  welcbe  unter  sicb  gut  iiber- 
einsliminten,  habe  ich  gefunden,  dafs  auf  300  halbe  Cubikcen- 
timeter  Stickoxydgas  und  100  Chlor  die  Contraction  in  Bezie- 
hung  auf  das  Voluin  des  Chlors  100  1st  und  dafs,  wenn  man 
das  Verhaltoifs  umkehrt,  die  Condensation  in  Bezug  auf  das 
Volum  des  Stickoxydgases  nur  50  betiagL  Es  folgt  hierans.  dafs 
das  Verhaltnifs,  in  welchem  Chlor  und  Stickoxydgas  sicb  ver- 
einigen,  50  : 100  Oder  100  ; 200  ist,  deiunach  dasselbe  wie 
fur  Sauerstoff  und  Wasserstoff. 

Das  neue  Product  uiufs  demnach  duroh  die  Funnel : NOi  Cl 
daigestelll  werden,  und  correspondirl  der  salpetrigen  Saure.  nur 
dafs  1 Aeq.  Sauerstoff  durch  1 Aeq.  Cblor  erselzl  isL  Diesttr 
Analogic  tialber  werde  ich  dasselbe  mit  dem  Nameu  cblor  sal. 
pctrige  Saure  bezeichnen. 

Dieses  auf  synlhetischem  Wege  erhaltene  Product  Isifst  sich 
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aU  Gas  kemer  genauen  Analyse  unlerwerfen ; aber  da  man,  wie 
friiher  erwahnt,  durch  Abkiihlung  desselben  auf  15—20°  unter 
0°  ein  fliissiges  Product  daraus  erbalt,  so  habe  ich  dessen  Zu- 
sammensetzung  ku  besiimmen  gesucht 

Bei  dor  Analyse  der  Flussigkeiten,  die  auf  gleiche  YVeise, 
wie  bei  dem  Product  au6  Kbnigswasser  miUelst  salpetersauren 
Siiberoxyds  ausgefiibrt  wurde,  babe  ich  auf  1 Aeq.  Oder  4,4375 
Chlor,  0,7917  Aeq.  Stickoxydgas  erhalten. 

Hit  einer  andern  Fliissigkeit  food  ich  03377  Aeq.  Stick- 
oxydgas, mil  einer  driUen  03247  Aeq.  slatt  1 Aeq.  Oder  3,750, 
welch;  ioh  nach  der  Formel  : NO,  Ci  erhalten  sollte. 

Soil  man  aus  diesen  Resultaten  schliefseo,  dafs  in  dem 
Augeoblkke  der  Verdichlung  des  Gases,  das  mit  einetn  Ueber- 
scbufs  des  eineo  Oder  des  anderen  Gases,  besonders  aber  mil 
Chlor  vermischt  ist,  das  Verhallniis  verandert  wird?  Es  1st 
diefs  nicht  unwabrscheinlich,  da  zwei  Korper  im  gasformigon 
Zustande  keine  fiinwirkung  auf  einander  aufsern  konnen,  wkb- 
rend  wenn  der  eine  sicb  verdicbtet,  er  fahig  wird,  den  andern 
aufzulosen.  Ein  Beispicl  hierzu  bietei  der  Wasserdampf  dar,  in 
Hinsicht  auf  Chlor,  Kohiensaure,  schwoflige  Saure  etc. 

Da  ich  bemerkl  batie,  dafs  die  Menge  des  Stickoxydgases 
in  dem  chlorsalpetrigen  Dampf  in  dem  Make  zunahm,  als  die 
Fldssigkeit  sich  dem  Ende  der  vollstandigen  Verdampfung  nkherte, 
babe  ich  eine  neue  Menge  Fliissigkeit  durch  Zusammenbringen 
von  Stickoxydgas  und  Chlor  dargesteill,  und  nachdem  ich  etwa 
% da  von  hatte  verdampfen  lassen,  habe  ich  miUelst  Quecksilber 
die  folgenden  Portionen  des  Datnpfes  analysirL 
Ein  ersler  Versuch  gab  : 

Fur  100  Theile  Dampf  83,7  reincs  Stickoxydgas. 

Ein  zweiler  89,4  " * 

* dr  it  ter  Q9,9  » * 

Endlich  habe  ich  flussige  Cblorsalpetersaure  aus  trocknem 
KochsaJz  und  concentrirtar  Salpetersaure , welche  das  Salz  nicht 

15* 
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vollslindig  bedeckte,  bcreilet,  und  die  erstea  und  letzlen  Por- 
lionen  des  Dampfes  analysirf. 

Die  ersten  Antheile  gaben  : 

47,5;  50,6;  52,6;  61.0  SlickoxydgHS. 
leh  licfs  hierauf  den  Dampf  einige  Zeit  ausstromen  und 
analysirte  hierauf  die  4 letzteTi  Portionen.  Ich  erhielt  : 

80,2;  87,2;  91,3;  93,0  Stickoxydgas. 

Diese  verschiedenen  Resultate  zeigen,  dafs  die  mittelst  Ko- 
nigswasser  bereitete  Fiussigkcit , wie  diejenige,  welohe  man 
dumb  Vereinigting  von  Chlor  und  Slickoxydgas  erhall,  Gemenge 
sind  von  NO*  01,  und  NO,  Cl  in  wechselnden  Veihaltnrssen, 
je  nach  den  Umstanden.  Erstere  Verbindung  wkre  demnach 
fluchtiger  ais  letztere;  aber  der  Unterschied  ist  zu  unbedeulend, 
um  beide  Irennen  zu  konnen.  Diese  verschiedenen  Gemenge 
erklAren  zogleich,  warum  man  keine  Dichten  linden  kann  , die 
in  Uebereinstimmung  init  einander  sind.  Die  beiden  Producte 
NO,  Cl,  and  NO,  Cl  scheinen  mir  grofse  Analogic  mil  der 
IJntersalpelersSure  and  der  salpelrigen  Saure  zu  besitzen;  die 
Zusainmensetzung  beider  ist  entsprechend  und  sie  gleichen  sieb 
noch  durch  eine  eigensiunige  Beweglichkeit.  Obgleich  ich  sie 
als  Sauren  betrachte,  welche  man  , erstere  mit  dem  Natnen 
Unterchlorsalpetersaure  (acide  hypochloronitrique),  letztere  init 
chlor  salpetrige  Saure  (aeide  chioronitreux),  bezeichnen  kdnnte, 
so  geschieht  diefs  doch  inehr  der  Analogic  wegen,  als  nach 
directen  Versuohen.  So  wie  die  correspondirenden  Sauren  des 
Stickstofls  zersetzen  sie  sich  sogleich  bei  Beruhrung  mit  Wasser 
und  geben  Salzsaure  and  die  Zersetzungsproducte  der  Uuler- 
snlpelerstiure  mit  Wasser.  Wenn  NO,  Cl  in  dem  Gemenge  vor- 
wiegt,  so  wird  die  Aufldsung  von  einer  Entwickelung  von  Stick- 
oxydgas  begleitel,  die  erst  nach  langerer  Zeit  aufhorl.  lhr  Dampf 
und  gasformiges  Ammoniak  wirken  lebhaf)  auf  einander  ein;  sie 
zersetzen  sich  gegenscitig  in  Salmiak  und  Slickstoll. 

Der  Dampf  der  aus  Kdnigswasser  entweiohenden  Verbin- 
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dung  NO,  Cl,  win)  von  concentrator  Schwefelsaure  leicht  ab- 
sorbirt  und  tbcill  derselben  eine  griinlichgelbe  Furbe  mil;  es 
enlweicht  Chlor  und  Salzsauregas.  Giefst  man  die  mil  Dampf 
gesatligte  Schwefelsaure  ineinem  diinnen  Strahl  in  Wasser,  das 
mit  einer  Atmosphere  von  Kohlensaure  bedeckt  ist,  so  enlsleht 
sogleich  eine  reichliche  Entwickelung  von  salpetrigen  Dampfen. 

Aus  Schwefelsaure,  welche  1,5  Aeq.  Wasser  enthklt  und  die 
ebenso  die  Eigenschaft  besilzl , enlweicht  ziemlich  reine  Salz- 
saure, und  zwar  so  viel,  dafs  man  an  der  Absorption  zweifeln 
konnte,  wahrend  die  Schwefelsaure  stark  salpelrigsauer  wird. 

Aehnliche  Resultate  erhalt  man  mit  der  aus  Slickoxydgas 
und  Chlor  bereiteten  Fliissigkeit,  die  sich  der  Forinel  NO,  Cl 
nabert. 

Es  ergibt  sich  aus  diesen  Versuchen,  dafs  durch  die  dop- 
pelte  Einwirkung  der  Schwefelsaure  und  des  Wassers  die  chlor- 
salpetersauren  Dampfe  zersetzt  werden;  daher  Entwickelung  von 
Salzsaure,  wahrend  die  salpelrigen  Dampfe  mit  der  Schwefel- 
saure in  Verbindung  bleiben. 

Das  aus  hinreichend  concentrirlen  Sauren  dargeslellte  kb- 
nigswasser  gibt , je  nach  den  UmslSnden , ein  Gemenge , das 
die  Verbindungen  NO,  Cl,  und  NO,  Cl  in  verschiedenen  Ver- 
bSltnissen  enthalt;  der  Einfachheit  halber  wollen  wir  annehmen, 
dafs  sich  nur  eine  einzige  bitde,  namlich  NO,  Cl,.  L'nlersuuien 
wir  nun,  wie  sich  das  Konigswasser  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen  verhalt. 

Wir  setzen  zuerst  die  Thatsache  fest,  dafs  das  aus  con- 
centrirten , sowie  aus  sehr  verdtinnten  Sauren  bereilete  Konigs- 
wasser  slets  dieselben  Reaclionen  zeigt  und  dafs  in  alien  Fallen 
sich  Chlorsalpelersaure  NO,  Cl,  erzeugt.  Seben  wir  nun,  wie  • 
es  sich  bei  der  Einwirkung  der  Warme  verhalt  und  macben  wir 
den  Anlang  mit  dem  aus  concentrirlen  Sauren  in  dem  Verhaltnifs 
von  1 Aeq.  Salpelersaure  auf  3 Aeq.  Salzsaure  bereiteten  Konigs- 
wasser. 
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Selbst  b«i  gewohnlicher  Temporatur  farbt  *fch  frisch  berei- 
tetes  Kdnigswasser  schneil  durch  den  Dampf  der  Cltlorsalpeler- 
sfftrre  und  des  Chlore,  welche  sich  schon  in  seinem  Innern  errt- 
wickelt  hftben.  Wenn  man  es  in  ein  Gefafs  bringt,  das  mil 
dinar,  wenige  Millimeter  in  Wasser  laudtenden  Rfthre  versehen 
ist,  80  bemerkt  man  durcbaus  kerne  Gasentwiokeiung;  es  besteht 
mft  der  Zeit  ein  Gleicbgewichtszustand  zwischen  dcr  Neigung 
des  Konigswassers  sicb  zu  zersetzen  and  dem  Streben  der  schon 
gebildeten  Products  (Dampf  der  Chlorgelpeters&ure , Chlor  und 
Wasser),  es  wieder  zu  erzeugen.  Es  ist  diefs  das  Band,  welches 
das  Chior  zuritckhah  and  Welches  glauben  machen  konnte,  dafs 
es  gieiche  Ldslichkeit  im  Kbnigswasser  wie  der  Dampf  besitzt; 
denn  dasselbe  enlwickelt  sich  nie  daraus,  ohne  von  Dampf  be- 
gleitet  am  seyn.  Mit  einem  Wort,  es  ist  die  unaufhorhche  Re- 
action aller  vorhamlenen  Kdrper,  die  dieaeiben  im  Gleichgewicbt 
halt  and  ihre  Trennung  verhindert.  Erhoht  man  die  TVmperalur, 
so  bildet  sich  ein  anderes,  aber  Shnliches  Gleichgewicbt,  worm 
man  dieselbe  endlich  auf  100°  bringt,  ro  enlwickeln  sich  Chlor 
und  ChlofsaJpetereSare , in  Folge  der  entslandenen  grdfseren 
Elasticity  und  sie  werden  m dem  Konigswasser  durch  andere 
Producte  ersetzt,  welche  sich  ihrerseits  wieder  entwickeln  wer- 
den. Das  doroh  die  entwicbenen  gasfbrmigen  Producte  erschdpfte 
Konigswasser  wird  bald  unwirksam;  aber  man  macht  es  wieder 
thatig,  wenn  man  alhmahlig  seine  Temperalur  erhoht  und  man 
kann  dieselbe  ohne  Nachtheil  bis  zu  der  Warme  eines  corroen- 
trirteu  Kocbsalzbedes  bringen.  Wenn  man  es  auf  freiem  Feuer 
bis  zumKochen  erwarmt,  so  eniweicht  neben  Chlor  und  Chlor- 
salpetersaure  auch  Wasserdampf,  der  sieb  in  dem  vorliegenden 
Gefafs  condensirt  und  in  Folge  des  (Jeberschusses  an  Chlor  erhsU 
sioh  der  Darnpf  der  Chtorsalpetersiure  und  wird  nur  langsam 
aufgenommen. 

Der  Versuch  ist  besonders  schlagend  bei  einem  mit  dem 
doppeiten  Volum  Wasser  verdunnten,  daher  sehr  scbwaehen, 
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Kdnigswasser;  bei  gewohnficher  Temperator  blftibl  es  farblos, 
aber  beini  Krwarmen  bis  zum  Sieden  wfrd  es  scbwach  geib  unit 
der  Dampf,  naohdetn  er  fast  voilstkndig  den  Wasgerdampf  abge- 
setzt  hat,  erffllk  seiir  schneli  die  zur  Aufnflhine  bestfinmten 
Glocken.  Mit  der  Zeit  vrird  das  Gasgemenge  vnllstandig  absor- 
birt  end  wenn  dasselbe  Wasser  das  gauze  Product  aufgenoaimen 
Jmt,  so  stelh  es  ein  sehr  sdhwaches  Krtnigswasser  dar , <tos 
weder  Indigs,  noch  Qbermangansaures  Kab  entfarbt.  Wenn  man 
indessen  dio  Absorption  des  Chtors  and  der  ChlorsalpetersSnre 
unterbricht,  bevor  dieselbe  voliendet  ist,  so  herrsoht  das  Cblor 
stark  vor  und  wenn  der  Best  des  Gasgemenges  in  einem  andern 
Gefafs  gesauimeil  und  absorbirt  wird , so  hat  man  zwei  sich 
erginzende  Lfisungen,  einerseits  eine  Chlorldsung,  wetche  Indigo 
augenblicklich  Zerstdrt  und  andererseits  eine  salpetrigsaure  LA- 
sung,  weiche  ubermangansaures  Kali  entfarbt 

Es  scheint  mir  denanacn  kiar  nachgewiesan  zu  seyn,  dafo 
eoncentrirtes  oder  verdtinntes  Konigswasser,  unter  Muhlilfe  der 
Warme,  obne  irgend  einen  fremden  Kdrper,  sich  in  chlorsal- 
petrigen  Dampf,  Chlor  und  Wasser  zersetzt.  Es  handelt  sich 
nun  darum,  die  Wirkungsweise  desselbon  auf  die  Korper  au 
bestinimen. 

E.  Davy  und  namentlich  Baudrimohl  haben  die  Chlor- 
salpetersaure  als  das  wirksame  Princip  des  Kdnigswassers  be- 
trachtet,  aber  dieft  ist  ein  grofser  Irrthum.  Es  ist  dasseibe  indessen 
nur  ein  znfalliges  Product,  das  von  den  besonderen  Umst&nden 
abhangig  ist,  unto*  weiche  man  das  Kfloigswasser  versetzl.  Aber 
bei  der  Gegenwart  eines  der  Wirkung  des  Kdnigswassers  utrter- 
worfenen  Kdrpers,  wo  die  CMorsalpetersdure  noch  nicht  v order 
existirt,  ist  es  nicht  gestattet  anzsnehmen,  dafs  sie  sich  Wide,  urn 
sich  in  demselben  AugenbKck  wieder  zu  zersetten.  Oboe  Zweifet 
wird  sie  von  einer  grofsen  Anzahl  von  Korpem  zersetzt;  aber 
es  liegl  dar  in  ken*  Beweis  ihrer  ausschliefsiichen  Wirkaamkeit 
urn)  ieh  werde  sogleich  teigen,  dafs  bei  ihrer  Annahme  die 
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Autlosung  des  Goldes  und  einer  Menge  anderer  Metalle  in  dem 
Kdnigswasser  unerklarlicb  wurde.  • 

Es  ist  daher,  wie  Bergmann  und  Berthollet,  nach  der 
Entdeckung  der  dephlogislisirten  Salzsaure  durch  Sch eel e,  er- 
kannt  hatien,  das  Kdnigswasser  chlorhaltig;  es  ist  durch  das 
Chlor  wirksam,  das  sich  durch  Einwirkung  verschiedener  Ver- 
wandtschaften  bilden  kann;  die  ftbrigen  Produde  «ber  sind  bei 
verschiedenen , der  Einwirkung  ausgcsetzten  Korpern  nicht  die 
namlichen.  Nehmen  wir  als  erstes  Beispiei  die  Auflosung  des 
Goldes  durch  das  Kdnigswasser. 

Ich  habe  in  einen  kleinen  Kolben  13  Grammen  GoldblalUhen, 
ohne  sie  zu  sehr  zusammen  zu  drucken,  gebracht,  dam  it  das 
Kdnigswasser  hauptsachlich  auf  das  Gold  und  nicht  auf  sich 
seibst  einwirken  sollte.  Kaum  war  es  mit  dem  Gold  in  Bertih- 
rung  gekommen,  so  zeiglen  sich  rolhe  Dampfe;  ich  schrieb  sie 
den  mit  dem  Gold  gemenglen  Kupfertheilcben  zu.  Die  Einwir- 
kung war  hierauf  langsam  und  mBn  mufste  im  Wasserbade  er- 
warmen.  Es  enlwickelte  sich,  wie  es  wenigstens  schien,  kein 
Chlor,  aber  die  Farbe  des  Danipfes  war  elwas  roth,  wie,  wenn 
derselbe  wenige  salpetrige  Dampfe  enthielte.  Die  in  dem  Flasch— 
chen  condensirte  Fliissigkeit  glich  den  fruher  chlorsalpetersaurcn 
Flussigkeiten.  Die  Analyse  miltelst  salpetersauren  Silbcroxyds 
gab  auf  2 Aeq.  Chlor  0,928  Aeq.  Slickoxydgas. 

Die  einfachsle  Erklaruog  des  vorhergehenden  Versucbs  ist 
folgende  : Die  Einwirkung  des  Konigswassers  auf  Gold  ist  in 
Hinsicht  der  Producte  dieselbe,  wie  seine  Reaction  fur  sich.  1m 
letzteren  Falle  ist  das  gasformige  Product  ein  Gemenge  von 
Chlor  und  Chlorsalpetersaure,  in  dem  ersteren  halt  das  Gold  das 
Chlor  zuruck  und  lafst  den  Danipf  entvveichen.  Es  lafst  sich 
indessen  nicht  laugnen,  dafs  das  Gold  die  Zersetzung  des  Kd- 
nigswassers  leichter  macht,  ohne  jedoch  die  Natur  derselben  zu 
andern ; aber  diese  VVirkung  ist  nicht  nolhwendig , da  die  aus  der 
Zersetzung  entstehenden  Producte,  mit  oder  ohne  Einwirkung  des 
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Goldes,  diesel Imn  sind.  Es  ist  aufseruem  klar,  dafs  das  Gold 
die  Chorsalpelersaure  ir'cht  zersetzt  bid  , und  dais,  wenn  diese 
Saure  der  wirklich  lhalige  und  wesenlliohe  Besiandlheil  des  Ko- 
nigswassers  w8re,  keine  Lbsung  slattgefunden  haben  wurde. 

Da  11.  Davy  *)  behauplet  hat,  dafs  eine  Miscbung  von 
Salzsaure  und  Salpelerssiure,  welche  mil  Salpetergas  gesattigt 
ist , Gold  nicht  aufldse,  so  wollte  ich  denselben  Versuch  mil 
grofserer  Genauigkeil  wiederholen,  indeni  ich  durch  Zerselxung 
von  salpetersaurein  Bieioxyd  mitlelst  Hitze  dargestellte  pnler- 
salpelersaure  anwandle.  Ich  habe  dalier  2 Vol.  Salzsaure  auf 
1 Vol.  Dnlersalpeiersaure  mil  der  Vorsiclit  vermengt,  zuvor  jede 
der  Sauren  fur  sich  abzukuhlen.  Trolzdem  enlsland  in  dem 
Augenblick,  in  welchem  der  Slrahl  der  Untersalpetersaure  in  die 
Salzsaure  fid,  eine  reicbliche  Entwickelung  von  Stickoxvdgas, 
das  sich  in  rolhen  Dampfen  in  der  Luft  verbreitele.  Die  Unter- 
salpetersaure erlilt  demnach  von  Seile  der  Salzsaure  eine  ahn- 
liche  Zersetzung,  welche  sip  auch  mil  Wasser  erleidet,  und  die 
Bedingungen,  unler  denen  man  operireu  wollte,  fanden  sich 
demnach  geawlert. 

Nachdem  die  Miscbung  der  beiden  Sauren  bewerkslelligl 
war,  wurde  sie  in  einen  kleinen  Kolben  gegossen,  worin  sich 
Graminen  Gold  befanden.  Die  Einwirkung  war  aufsprst  leb- 
Dio  Goldblatlchen  verschwanden  ziemiich  schnell,  mil  Aus- 
nahme  von  wenig  Pulver,  das  limgere  Zeit  widerstand.  Die 
Kaltemischuug  war  verher  bereilel  worden,  sowie  der  Apparat 
und  man  konnte  Fliissigkeil  aufsammeln;  man  erhielt,  im  Ver- 
itaUnifs,  sehr  viel  Flussigkeit,  die  der  friiberen  ahnlich  schien; 
nur  die  Farbe  war  etwas  dunkler. 

Es  ergiebl  sich  aus  diesem  Versuche,  dafs  es  nicht  richlig 
ist,  mil  H.  Davy  zu  sagen,  dafs  das  mittelsl  Untersalpetprsaure 
bereitele  Kunigswasser  Gold  nicht  aufldse.  Das  Gegenihei!  davon 

*)  Annales  de  Cbim.  el  de  Phy«.  L 327. 
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zeigt  schon  der  Versueh , dafs  der  aus  Konigswasser  entbundene 
Dampf  hiufig  ein  Gemenge  von  NO,  (9,  und  NO,  Gt  ist  and  die 
Existent  dieser  letzteren  Verbindung  setzt  nothwendig  cine  Ab- 
scheidung  von  Cblor  voraus , das  mit  GoM  efne  Yerbindung  eio- 
gehen  mdfste,  wenn  solches  im  Kftnigswasser  sich  befamie.  Bei 
den  ilbrigen  Hetallen  sind  die  bei  der  Atlflttsung  in  KOmgs- 
wasser  entstehenden  Producle  je  nacb  ihrer  chemischen  Wirk- 
Mtmkeii  versehieden. 

So  geben  Silber,  Kupfer  und  Quecksitber  bei  der  Behand- 
hmg  mil  Kdnigswasser , Slickoxydgas. 

Arsenige  Saure,  Phosphor  ond  EisenchlorUr  geben  gleich- 
fafts  Slickoxydgas. 

Es  ist  zu  bemerken,  dafs  die  Zersetzung  der  SaipetersSure 
dutch  einen  der  vorhcrgehenden  Kdrper  in  dem  Kdnigswasser 
bei  dem  namlichen  Puncte  aufhdrt,  wie  wenn  sie  sich  aUeia 
befindet 

Zinn  und  die  Metalle,  welche  wle  dieses  das  Wasser  z er- 
Setzen , kdnnen  kein  gasfonniges  Product  liefern , weil  bei  dem 
Zusammenwirken  der  Verwandtschaflen  Salmiak  gebildet  wird. 
Demit  indessen  diese  Vereinigung  voiistdndig  sey,  mufs  die  Saiz- 
sfiure  im  Verhattnifs  zur  Salpetersflure  Oberwiegen. 

Nimmt  man  1 Aeq.  Salpetersfiure  NOs,  HO  and  setzt  versus, 
daft  sich  1 Aeq.  Ammoniak  bilden  konne,  so  braucht  man  ztrr 
Aufnahme  d«fr  5 Aeq.  Sauerstofl  und  zum  Freiwerden  der  3 
Aeq.  WasserStoff  8 Aeq.  Salzsiure  und  folglich  aoch  8 Aeq. 
Zinn.  Es  ist  ferner  1 Aeq.  Sslzsflure  zur  Siittigung  des  Ain- 
moniaks  nbtbig,  oder  in  Alletn  9 Aeq.  Saizsaure.  Es  ist  indessen 
von  keinem  Nachtheii,  die  Menge  der  beiden  SMuren,  wenn  man 
ihr  Verhtlltnifs  beibehalt,  zu  vermehren. 

Der  auf  solcheWeise  angesleilte  Versueh  ist  niefit  nur  sort- 
derbar,  sondern  auch  nQtziicher  Anwendung  fthig.  Behandelt 
man  kaufliches  Zinn,  das  fast  immer  Spuren  von  Arsenik  ent- 
halt,  mit  soichem  Kdnigswasser  und  erwarml  etwaa,  um  die 
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W trfciing  an  beschlenmgen , so  Idef  neh  das  Zinn  schneti,  ohne 
merkliche  Gasentwickelung  auf  und  das  Arsenik  bleibt  pulver- 
fdrmig  zuruck  und  kann  leicht  gesammelt  werden.  Es  ist  hierbei 
gut,  wenn  das  Zinn  in  diinnen  Plattchen  Oder  kleinen  Kornern 
angewendet  wird.  Capilan  Massas  hat  dieses  Verfahren  zur 
Bestimmung  des  Arsengehalts  itn  kauflichen  Zinn  angewendet. 

Zinnchiorur  giebt  bei  der  Behandlung  mil  hbnigswasser 
Stickoxydulgas;  da  indesseu  die  Einwirkung  zu  hefligseyn  wurde, 
so  reguiirt  man  sie,  indent  man  zu  dem  Zinnchiorur  Salzsaure 
setzt  und  allmahlig  Krystalie  Oder  Cylinder  von  Saipeter  hinzu- 
bringt,  wie  dieses  frUlier  bei  dem  Eisenchlortir  bcschrieben  wurde. 

Diese  Beispiele  zeigen,  dafs  es  die  VerwandtschaA  des 
Metalls  fur  das  Ctilor  ist,  welche  den  Grad  der  Desoxydation 
der  Salpelersfiure  bestimmt;  und  was  merkwurdig  ist,  dieser 
Grad  ist  dersefbe,  wie  der,  zu  dem  die  Saure  bei  ihrer  allei- 
nigen  Einwirkung  gebracht  wird. 

So  konnte  Gold , das  fur  sich  von  Salpetersdure  nicht  an- 
gegriflen  wird,  von  Kttnigswasser  nicht  aufgeldsl  werden,  wenn 
es  nicht  dns  durch  die  innere  Einwirkung  des  Konigswassers 
freigemachte  Chlor  vorfdnde. 

Silber,  Quecksilber,  Kupfer,  arsenige  Sdure,  Phosphor, 
Bisenchlordr , die  mit  Saipeter sauro  nur  Stickoxydgas  liefern, 
geben  mit  Kttnigswasser  dasseibe  Product.  Zinnchiorur  giebt  mit 
beiden  Mitteln  Stickoxydulgas. 

Ich  konnte  noch  mehr  Beispiele  dieser  GlekfafArmigkeit  der 
Producte  geben,  die  man  durch  die  Einwirkung  der  Safpeter- 
sflure  oder  des  Kdnigswassers  erhalt;  aber  ich  gestehe,  dafs 
ich  nicht  hinreichend  Versuche  angestellt  habe,  um  der  ange> 
fuhrten  Anniherung  die  grttfste  Aligemeinheit  zu  geben. 
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Ueber  die  Trennung  von  Antimon  und  Arsenik ; 
von  C.  Meyer. 

Den  bereits  bekannten  Methoden  zur  Trennung  von  Antimon 
und  Arsenik  will  ich  in  dem  Folgenden  ein  Verfabren  hinzu- 
fugen,  woruber  ich  in  (Jem  Laboratorium  zu  Gottingen  eine  Reihe 
von  Versuchen  angestellt  babe,  die  inir  zu  zeigen  scheinen,  dafs 
dieses  Verfabren  namentlich  aucb  bei  gerichtlichen  Untersuchun- 
gen  sehr  anwendbar  ist.  Es  griindet  sich  auf  die  Unloslichkeit 
des  antimonsauren  Natrons  und  die  Verwandlung  des  arsenik- 
halligen  Antimons  in  arseniksaures  und  antinionsaures  Natron. 

Zuuachst  suchtc  ich  mich  von  der  volligen  Unloslichkeit  des 
gegluhlen  wasserfreicn  anlimonsauren  Natrons  durch  Versuche 
zu  iiberzeugen.  Wird  Antimon  mil  salpetersaurem  Natron  ver- 
puflt  und  die  Masse  tnit  kaltein  Wasser  ausgelaugt,  so  findet 
man  in  der  Flussigkeit  kein  Antimon.  Das  zuriickbleibende  an- 
timonsaure  Natron  ist  Na  St)  und  ist  wasserfrei. 

Wird  eine  Losung  von  antimonsaurein  Kali  mit  schwefei- 
saurem  Natron  gefallt  und  die  Flussigkeit  nach  einiger  Zeit  klar 
abfiltrirt,  so  iindet  man  ebenfalls  kein  Antimon  darm.  Der  kry- 
slallinische  Niederschlag  ist,  wie  die  Analyse  zeigte,  ebenfalls 
Na  8b,  enthall  aber  6 Alome  oder  21,23  pC.  Wasser.  Der 
Versuch  gab  21,5. 

Die  Bestimmung  des  Antimons  geschah  theils  durch  Fallung 
desselben  mit  SchwefelwasserstofT  aus  einer  Aufldsung  des  Salzas 
in  einem  Gemenge  von  Salzsaure  und  Wcinsfiure,  tbeils  nach 
Rose’s  Methode  durch  Gliilien  des  Salzes  mil  Salmiak,  welche 
das  scharfste  Resultat  gab.  — In  siedendein  Wasser  ist  dieses 
wasserhaltige  Salz  nicht  ganz  unlbslich. 

Zur  Priifung  der  Anwendbarkeit  der  Unloslichkeit  des  ge- 
gliihten  anlimonsauren  Natrons  zur  Trennung  von  Arsenik,  wurde 
eiu  bestiinmtes  Gewicht  reines  Antimon  mit  Arsenik  vermischl 
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und  das  Gemcnge  mit  dem  drcifachen  Cewiohl  eines  Gemeuges 
von  salpetersaurem  und  kohleusaurem  Natron  verpufll. 

Nach  dem  Auswascften  der  Mbsso  mil  kaltem  Wasser  und 
Gltihen  wurde  erne  QuanlitiU  von  antimonsaurem  Natron  erhalten, 
welche  fast  genau  mil  der  Gewichtsnienge  tibeieinslmirntc , die 
der  Kechnung  nach  crhalten  werden  mufste.  Das  Sjdz  zeigte  sich 
bei  der  Priifung  vor  deni  Lothrohr  als  veWkounnen  arsenikfrei. 

Aus  der  Ldsung  wurde  das  Arsenik  nach  dein  gewdhnlichen 
Verfahren  durcb  SchwelelwasserstotT  gefallt  und  bestiunnt , und 
atuh  seine  Men  go  sliinmle  nut  der  augewaiidlen  so  gut  wie 
vollkoinmen  uberein. 

Ferner  wurde  in  einer  breilormigen  Suppe  0,10  Grin.  Brech- 
weinslein  unit  ebensoviel  arsenige  Saure  aufgelflst,  die  organi- 
srhen  Malerien  durch  lflngeres  Ginleiten  von  Chior  nidglichst 
zerslorl,  die  zuletzt  erwarrnte  Fiiissigkeit  abiiltrirt,  die  Masse 
auf  deni  Filtruin  ausgewaschen,  die  Ldsung  nut  Schwelelwasser- 
stoff  gesatligt,  mil  demselben  langere  Zeit  verschlossen  stehen 
gelassen,  der  Niedersehlag  abiiltrirt,  gewasehen,  dann  saimot 
dem  Pihrum  in  heifser  Saipetersaure  aufgelost,  die  Ldsung  mit 
kohlensaurem  Natron  gesatligt,  aufserdem  noch  etwas  salpeter- 
sauros  Natron  hinzugefiigl,  abgedainpit  und  die  Masse  dann  in 
oinem  I’orcellantiegel  bis  zur  vollstandigen  Oxydation  der  Schwe- 
felverhindungen  und  der  organischen  Materie,  zuletzt  bis  zum 
Schmelzen  erhitzt. 

Durch  Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser  wurden  0,057  Grm. 
antimonsaures  Natron  erhalten.  Der  Kechnung  nach  muLten 
0,058  erhalten  werden. 

Die  Losuog,  welche  das  arseniksaure  Natron  enthielt,  wurdo 
zur  Trockiie  verdunstet,  durch  concentrirte  Schvvefelsaure  alle 
Kohleusaure,  Saipetersaure  und  salpetrige  Saure  ausgelriebeu, 
das  Salz  in  Wasser  gelbst,  mit  schwefliger  Saure  vennischl  und 
das  Arsenik  nach  Austreibung  der  telzleren  durch  Schwefel- 
wasscrstoff  gcfitllt.  Zur  Ausseheidung  des  freien  Schwefels  wurd# 
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der  Niederachlag  in  sehr  verdun  nlem  Ammoniak  aufgeldst  und 
durch  Schwefelsaure  wieder  gefallt  Er  wog  0,120  Grm.,  was 
0,096 , also  sehr  nahe  der  angewandten  Mange  arson i gar  SSure 
entspricht. 

Es  lag  sehr  nahe,  diese  UnkjsJichkeit  des  antimonsauren 
Natrons  auch  zur  Darsteiluog  von  arsenikfreien  Antimon  zu  be- 
outzen,  was  mil  vollkominenein  Erfotge  gelang.  Das  Verfahrsa 
hierzu  isl  nur  eine  Modification  der  von  Wobler  angegebenen 
Methodo  *}.  Es  ist  sehr  wabrscheinliob,  dafs  diejenigen,  welche 
diese  Methode  fflr  weniger  vortheiihaft  erklart  haben,  bei  ibreu 
Versuchen  kohleusaures  Kali,  stall,  wie  Wohler,  kohlensaures 
Natron  angewandt  batten. 

Kaufliches  Antimon  wurde  mit  '/«  seines  Gewichts  Arsenik 
znsammengeschmolzen , der  gepulverte  Regulus  mit  1V4  Tbl. 
rohem  aalpetersaurem  Natron  (X’hilisalpeterJ  und  V,  ThI.  koh- 
lensaurera  Natron  vermischt , zum  scbwachen  Gliihen  erhilzt  and 
die  Masse  mit  Wasser  ausgelaugt.  Das  zurtickbleibendo  anti— 
Utonsaure  Natron  wurde  nacb  dem  Trocknen  mit  seinem  balbeo 
Gewicht  Cremor  tartari  zusainmengeschmolzen  und  dadurch  e*in 
sebr  schoner  weifser  Regulus  erhalten,  der  vor  dem  Lotbrohr 
nicbt  den  geringsten  Arsenikgeruch  zu  erkennen  gab  und  durch 
die  Leicbtigkeit , worait  er  von  selbst  zu  verbrennen  Fortfubr, 
ausgezaichnet  war.  Aucb  enthielt  der  so  reducirte  Regulus  weder 
Natrium  noch  Kalium , welches  letztere  er  sonst  bei  dieser  Re- 
duction aus  antimonsaurem  Kali  zu  entbalteo  pflegt. 


Ueber  die  Wirkung  der  Sauren  auf  das  Amygdalin ; 
von  F.  Wohler. 

Die  Zusammensetzung  des  Amygdalins  wird  bekanntlich  durch 
C40  H”  NO11  ausgedruckt.  Dafs  es  eine  sogenannte  gepaarte 

*)  Dims  Annslen.  Bd.  V.  S.  30l 
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Vwfcindunjr  soy,  kenn  nicht  bezweifell  werden.  Aus  dem  Um- 
stand « dttfs  es  durch  den  Einilufa  v»n  EmuLsin  getheill  wird  in 
Zucker,  Blausaure  und  Billennaitdelo! , konnle  man  vermnlhen, 
dafs  es  wirklich  diese  Korper  als  nahere  Bestandtheile  enthaile. 
denn  : 

1 Aeq.  Bilterroandelol  Cu  U*  O1 

1 » Blausaure  . . C1  H N 

2 n Zucker  . . C*4  H*°  O'® 

gfiben  1 » AiiiygdaJin  . C40  H*’  N O*1 

Indessen  kdnnte  man  es  «uch  als  eine  Verbindong  von 
Benzoyl -Cyauijr,  Cu  H*  + C*  N,  mil  2 A (omen  Guniini  be- 
traehten  : 

1 Aeq.  Benzoyl  . . , . C'4  H* 

1 » Cyan C*  N 

2 » Gummi  ....  C*4  O1* 

C40  H”N  0«. 

Bei  d<*r  Verwandlung  wurden  sicb  danu  die  Elemente  von 
2 Al  Wasser  vom  Gumuii  trennun  nnd  sich  zu  dem  Benzoyl- 
oyaniir  hiniiber  begeben,  das  Gumrai  kdnnte  dadurch  als  Zucker 
nnd  das  Cyaubenzoyl  als  JBIausaure  und  BUlermandelttl  zom  V’or- 
schein  kommen. 

Mil  beiden  Ansichlen  sleht  auch  die  Wirkungsweise  der 
Sauren  auf  das  Amygdalin  in  voJIkommenem  Eiakiang.  Es  wird 
dadurch  in  Mandelsaure  und  einen  Huminkorper  varwandell, 
wahrend  der  ganze  Slicks  loffgehall  in  Form  eineg  Amraonium- 
salzes  ausgesebieden  wird;  es  findet  also  dieselbe  Zerselzuog 
stall,  welche  Blausaure  und  Zucker  Oder  Gummi  fur  sjeli  durch 
Sauren  erleideu  Zucker  oder  Gummi  bilden  den  Huminkbrper 
uim!  die  aus  der  Blausaure  entslehende  Aineisensiiure  IriU  wit 
dem  BittermandeioJ  zu  Aweisensaure  zusammen.  leh  babe  dieses 
Verhallen  zwar  nur  mil  Salzsaure  versucht,  indessen  ist  nicht 
zu  zwcifeln , dafs  sich  alle  starkeren  Sauren  auf  ahnliche  YVeisa 
verballen  werden. 
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Eine  Auflosimg  von  Amygdalin  in  rauchender  Salzsaure  farbt 
sich  beim  Erwarmen  bald  gelb  and  braun  und  scheidet  beim 
stark  eren  Erhitzen  eine  grofse  Menge  eines  schwarzbraunen,  pul- 
verigen  Haminkttrpers  ab. 

Wird  die  vom  Humin  abfiltrirte,  braungefarbie  Flussigkeit 
ini  Wasserbadc  abgedampft,  so  bleibt  eine  schwarzbraune,  syrup- 
fdrinige  Masse,  welche  ein  Gemenge  von  Huminsaure,  Salmiak 
und  Mandelsaure  ist.  Durch  Aether  kann  die  letzlere  ausgezogen 
und  in  grofsen,  tafelformigen  Rhoraboedern  kryslallisirt  erhallen 
werden.  Ihre  Losung,  mit  Braunstein  erwarrnt,  entwickelte 
sogleich  Kohlensaure  und  Bittermandeidl.  Aucb  zeigte  die  Analyse 
sowohl  der  Saure  als  die  ihres  krystallisirten  Silbersalzes,  dafs 
sie  nichts  Anderes  als  Mandelsaure  ist 

Nimmt  beim  Abdampfen  die  saure  Flussigkeit  eine  hohere 
Temperatur  als  100°  an,  so  erleidet  ein  Theil  der  Mundelsaure, 
wie  auch  mit  solcher  aus  Bittermandelvvasser  dargestellten  be- 
statigt  wurde,  eine  Veranderung,  die  naher  studirt  zu  werden 
verdient.  Sie  wird  namlich  amorph  und  bildet  dann  zwar  mit 
einer  kleinen  Menge  Wassers  eine  Auflosung,  wird  aber  daraus 
durch  Zumisohung  von  mehr  VVasser  in  Gestalt  eines  schweren, 
gelblichen,  geruchlosen  Oels  gefallt. 

Aus  der  mit  Aether  ausgezogenen  Masse  konnte  eine  Menge 
krystallisirter  Salmiak  erhalten  werden. 

In  der  Hoflnung,  unmittelbar  aus  Amygdalin  den  bis  jetzt 
noch  nicht  bekannten  Aether  der  Mandelsaure  hervorzubringen, 
wurde  in  ein  breiformiges  Gemenge  von  Alkohol  und  Amyg- 
dalin Salzsauregas  getroplt.  In  dem  Maafse,  wie  sich  die  Masse 
damit  sattigte  und  erhilzte,  loste  sich  das  Amygdalin  allmahlig 
klar  auf,  ohne  dafs  es  sich  beim  Erkalten  wieder  abschied.  Der 
Gununikorper  bildete  sich  hierbei  nicht  und  die  Flussigkeit  farbte 
Sich  nur  schwach  hraunlich.  Mach  einigen  Tagen  schied  sich 
daiaus  ein  pulv  exformigos  Salz  ab,  welches  Salmiak  war  und 
woven  sich  durch  Zumischung  von  Aether  noch  mehr  abschied. 
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Nach  Zumischung  einer  grofsen  Menge  von  Aether  scbied  sich 
eine  wasserige , satire  Fliissigkeit  ab,  welcbe  alien  Saltniak,  aber 
keinen  Zucker  enlhielt,  Nachdem  aie  wiederbolt  mil  Aether 
geschuttolt  worden  war,  wurde  die  Aetherldsung  abgenommen 
und  der  Aether  abdestillirt.  Er  hinterliefs  einen  braunen  Syrup, 
welcber  bei  Zumischung  von  Wasser  a Is  eine  schwerere  Flus- 
sigkeit zu  Boden  sank.  Ich  liabc  diesen  Korper  nicht  naher 
untersucbt,  aber  mil  grofser  Wahrscheinlichkeit  kann  vermuthet 
werden,  dafs  es  der  Aether  der  Amygdalinsaure  ist,  dadurch 
entslanden , dafs  der  Zucker  Oder  das  Gummi  im  Amygdalin  nicht 
in  Hgmin  verwandelt  wurde,  sondern  mil  der  entstehenden 
Mandelsaure  in  Verbindung  trat.  Denn  die  Amygdalinsaure, 
H + C40  H1*  0*4,  ist  so  zusammengesetst,  dafs  sie  als  eine 
Verbindung  von  : 

1 Aeq.  Bitlermandelol  C14  H*  0s 

1 a Ameisensaure  C*  H 0* 

2 n Zucker  . . C*4  II*®  0** 

bctrachtet  werden  kann. 

Der  Amygdalinsiureatber  ist  im  unverandcrlcn  Zustand  ohne 
Zweifel  farbles.  So  wie  man  ihn  auf  die  obige  Weise  crhall, 
ist  er  hellbraun,  schwerer  als  Wasser,  damit  nicht  mischbar, 
jedoch  in  ansehnlicher  Menge  darin  loslicb,  besonders  in  der 
WSrme,  wobei  er  sicb  aber  zersetzt.  Er  hat  einen  bitteren, 
etwas  zusammenziehenden  Geschmack.  Er  ist  nicht  oder  nur 
wenig  ohne  Zersetzung  fluebtig. 


Chlorpicrin ; 

von  Dr.  J.  Slenhouse  in  Glasgow. 

Bring!  man  eine  wasserige  Losung  von  Kohlenstickstoflsaure 
zusammen  mit  Bleichkalk  in  eine  Retorte,  so  erhitzt  sich  die 
Anna!.  A.  Chemie  n.  Pharm.  I, XVI.  Bil.  2.  Heft.  t6  * 


Digitized  by  Google 


242 


Steitho vse,  Cblorpfa'in. 


Mtsrhung  von  selbst,  enter  Entwickehmg  eines  stechend  aroina- 
liseh  riechenden  Dampfes,  der  besonders  die  Augen  stark  an- 
gndft.  Erhitzt  man  nun  turn  Kochen,  so  destillirt  eine  hedeu- 
tende  Menge  eines  farblosen  schweren  Odes  zugleich  mil  den 
Wasseidampfen  uber  und  condensirt  sich  in  der  Vorlage.  Irh 
werde  diesem  Oele  den  Namen  Chlorpicrin  geben.  Nach  unge- 
fahr  viertelstiindigem  Kochen  ist  gewbimlieh  die  ganze  Menge 
flog  Oeles  schon  UberdestHlirt.  Sollle  jedoch  die  ruckstandige 
Fittssigkeit  noch  eine  gelbe  Farbung  zeigen,  so  wRre  dlefo  ein 
Beweis,  dais  noch  nicht  alle  Kohlenstickstoffseure  zersetet  war 
and  ein  weiterer  Zusatz  von  Bleichkalk  wQrde  dann  nocb  eine 
entsprecheude  Menge  von  Chlorpicrin  liefern.  Sleilt  man  den 
Versuch  mil  einer  filtrirten  Lbsung  von  Bieichkalk  an,  so  lafst 
sich  eine  Abscheidung  von  koiilcnsaurem  Kulk  wahrnehmen,  doth 
fand  sich  iin  Riickstande  ki'ine  Spar  von  orgnnischer  Materie, 
und  so  scheint  es,  dafs  Kohlensaure,  Salzsaure  und  Chlorpicrin 
die  einzigen  Products  bei  dieser  Zersetzung  sind. 

Man  trennte  das  Oel  von  der  sauien  FKissigkeit , wusch  es 
suit  Wasser,  dem  man  ein  wenig  kohlensaure  Magnesia  zngesetzt 
baUe  und  befreite  es  von  der  anhaiigettden  Feuchtigkeit  duroh 
Stehenlassen  uber  geschmoizenem  Ciilorcak-ium  Daroh  vorsicie- 
tiges  Rectificiren  ini  Sandbade  erliielt  man  es  rem  und  es  stollte 
aioh  so  einB  neutrale  farblose  FUissigkuit  dar,  von  stark  Licht 
brecheftden  Eigensclv'ften. 

Kochi  man  Kolilenstickstoirsitare  mil  einar  Misehung  von 
chlorsaurem  Kali  und  Salzsaure , so  verwandelt  siesich  in  Chlor- 
anil , welches  grofsientheils  in  der  Relorte  zuriickbleibt , und  in 
Chlorpicrin,  welches  uberde&lillirt.  Das  auf  diese  Weise  erhal- 
tene  Chlorpicrin  ist  jedoch  nie  rein,  und  enthalt  Krystalle  von 
Chloranil,  die  mit  dbergerissen  wurden.  Durch  vorsichtige  Rec- 
tification mit  VYasser  kann  es  von  dieser  Beimischung  geremigt 
worden. 

Durch  Kochen  vnn  Kohlenstfckstoffsaiire  mit  komgswasser 
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erhalt  man  ebenfalls  Chlorpicrin  und  Chloranil,  doch  ist  in  diesem 
Falle  die  erhaitene  Menge  des  Oeles  bedeulender,  und  die  des 
Chioramls  gerioger  ais  bei  Anwendung  von  cblorsaurera  Kali 
und  Salzsaure. 

Dieselben  Producte  erbalt  mao,  wenn  man  in  eine  hei£se 
wasserige  Lbsung  vou  KdilensUcksiolIsaure  einen  Strom  von 
Chlorgas  streichen  lafst.  Das  Ctilor  wirkt  iibrigens  nur  sehr 
langsum  uul  die  Saure  ein,  und  cine  Ccbandlung  von  3 oder  4 
Tagen  ist  nothwendig,  urn  eine  vollstandige  Zersetzung  zu  er- 
zielen. 

Chlorpicrin  erzeugt  sich  ebenfalls  beiiu  Erbitzen  einer  Lo- 
sung  von  kohlenslidutoQsaureni  Kali  init  Bleichkaik. 

Chloranil  iafsl  sich  nicht  in  Chlorpicrin  uiuwandeln , weder 
durch  Kochen  nut  Salpelersaure  Oder  Kbuigswasser , nocb  (lurch 
Bleichkaik. 

Die  Koblenstickstoffsaure,  die  icb  fur  diese  Versuche  an- 
wendete,  war  theiiweise  von  Indigo  bereitet,  doch  den  grofsten 
Theil  lialte  ich  von  dem  gelhun  Guinmi-Harze  tier  Xanlhoroea 
bastilis  dargestellt,  das  von  Bolany-Ba;  koinnil  und  in  London 
fiir  1 Schilling  das  Pfund  gekauft  werden  kann.  Es  lielert  un- 
gelahr  die  Uaifle  seines  Gewichtes  Koblenslickstoilsaure , und 
diese  ist  uberdiefs  wcit  leicbter  zu  reinigen,  als  die  von  indigo 
erhaitene.  Die  rohe  Saure  enlhalt  iibrigeus  elwas  Oxalsaure  und 
eine  geringe  Quantitat  Nitrobenzoesaure.  Das  Harz  der  Xan- 
lhoroea haslilis  isl  daber  — wie  icb  schon  iu  einer  vor  drei 
Jabren  publicirten  Abbandlung  zeigte  — die  beste  Quelle  fur 
die  Darsteilung  von  Kohlenstickstotbaure. 

Aufserdem  babe  icb  gefunden,  dafs  der  harzige  Tbeil  des 
Guunni-Benzoes  nacb  dem  Extrabiren  der  Benzoesaure  uiit  At- 
kalien  ebenfalls  eine  belrachtliche  Menge  KoblenstickstoHsaure 
(lurch  Kochen  mil  Salpelersaure  liefert;  und  diefs  ist  in  der  That 
die  vortheilhaftesla  Art,  diesen  sonsl  nutzlo&en  Harz  - Huckstand 
su  verwenden.  — Auch  aus  dem  harzigeu  Theil  des  Peru- 

lti  * 
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Balsam*  erhielt  ich  Kohlensliekstoffstlure  darch  Kochen  mil  Sal- 
petersSure,  doch  gelang  mtr  diefs  nicht  mit  Tolu- Balsam. 

Ohlorpicrin  von  irgend  einer  dleser  QueHen  dargestellt,  hat 
die  folgenden  Eigenschaften : Es  ist  ein  farbloses  durchsichtiges 
Oel,  von  stark  Licht  brechenden  Eigenschaften.  Sein  spec.  Gew. 
ist  1,6(557.  Der  Geruch  ist  im  verdiinnten  Zustande  eigentbuin- 
lich  aromatisch ; concenlrirt  ist  er  ebcnso  angreifend  fiir  Auge  und 
Nase,  als  der  von  Chlorcyan  und  ath.  Senfol,  nur  ist  die  Wir- 
kung  nicht  so  anhaltend.  — Chlorpicrin  verhalt  sich  vollig  neu- 
tral gegen  Curcuma-  und  Lackmuspapier. — Es  ist  in  Wasser 
beinahe  unloslich,  doch  sehr  leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aether. 
SchwefelsSure , Salzsaure  ond  Sa'.petersaure  haben  in  der  Kalte 
keine  Einwirkung  darauf,  und  selbst  beim  Kochen  deslillirt  das 
Oel  unverandert  uber.  — Bringt  man  ein  kleines  Sluckchen 
Kabum  damit  zusammen  und  erwarmt  es  gelinde,  so  zersetzt  es 
sich  onter  starker  Explosion.  Unterlafst  man  das  Erwarmen,  so 
findet  keine  Explosion  statt,  und  dasGemenge  zersetzt  sich  dann 
im  Laufe  von  1 bis  2 Tagen  in  Chlorkalium  und  Salpeter. 

WSsserige  alkalische  Losungen  kanii  man  lange  rtit  Chlor- 
picrin in  Beruhrung  lassen,  ohne  eine  Zersetzung  wahrzDiiehmen, 
wendet  man  jedoch  eine  weingeistige  Losung  von  kansttschem 
Kali  Oder  Natron  an,  so  geht  allmahlig  eine  Zersetzung'  vor 
sich,  and  nach  einigerZeit  setzen  sich  Krystalle  von  Chlorkalium 
und  Salpeter  ab.  Wenn  man  das  Oel  mit  Ammon  iakgas  satligl, 
oder  eine  weingeistige  Losung  von  Ammoniak  damit  zusammen- 
bruigt,  so  erhalt  man  Salmiak  und  salpetersaures  Ammoniak, 
wahrend  wasserige  Losungen  kaum  eine  Einwirkung  aufsem. 

Chlorpicrin  siedet  bei  120®  C.  und  kann  bis  zu  150®  C. 
erhilzt  werden,  ohne  eine  Zersetzung  zo  erlelden.  Es  ist  nicht 
entziindbar.  Lafst  man  den  Dampf  desselben  durch  eine  erhitzte 
Glasrohre  (welche  jedoch  bedeutend  unter  der  Rolhgluhhftze 
gehalten  werden  mufs)  streichen,  so  zersetzt  es  sich  vollstfindig. 
Es  entwickelt  sich  sehr  viel  Chlor  und  Stickoxydgas,  und  eine 
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Quantitat  von  fasten!  ChtorkohJenstoff  C,  Cl*  legt  sich  in  dent 
kalleren  Theite  der  Rofare  an. 

Bei  der  Analyse  des  Chlorpicrins  inussen  einige  Vors/chls- 
mafsregeln  beobachtet  wcrden.  Man  hat  eine  sehr  lange  Rob  re 
anzuwenden,  deren  vorderer  Tbeil  bis  auf  7 — 8 Zo!l  mil  einer 
Mischung  von  Kupferspahnen  und  reducirlem  Kupler  gefullt  wer- 
den mufs.  Die  Yerbremtung  selbst  mufs  so  langsam  ais  ntdglich 
vor  sich  gehea,  dumit  keio  Stickoxydgas  der  Zersetzung  enlgebe. 

I.  0,2895  Grin,  gaben  0,07i  CO*  und  0,007  Wasser  a=  0^6 
pC.  Wasserstoff. 

II.  0,227  Grm.  gaben  0,0565  CO*  und  0,005  Wasser  = 0,22 
pC.  Wasserstoff. 

III.  0,2719  Grm.  gaben  0,0670  CO*. 

IV.  0,2628  „ • 0,0608  » 

I.  0,3746  Grm.  Oel,  init  kausL  Kalk  verbrannt,  gaben  0,8841 
AgCi  * 0,2427  Cl. 

II.  0,552  Grot,  gaben  1,4515  Ag  Cl  = 0,357  Cl. 

ILL  0,5707  Grm.  gaben  1,5920  Ag  Ci  = 0,373  Cl. 

IV.  0,468  Grm.  gaben  1,2245  Ag  Ci  =a  0,302  Cl. 

V.  0,3955  Grm.  gaben  1,034  Ag  Cl  = 0,255  CL 

VI.  Eine  Analyse  dcs  Odes  durch  Yerbrennung  mil  Kupferoxyd 
und  Kupferspahnen  gab  350  Volumina  Gas,  beslehend  a os 
116  VoL  Stickstoff-  und  234  Kohlcnskuregas.  Diets  isl 
genau  i Vol.  Stickgas  auf  2 Vol.  KohJensauregas,  entspre- 
chend  7,78  pC.  Stickstoff. 

i.  il  in.  iv.  v. 

6,72  6,78  6,60  6,30  „ 

64,80  64,83  64,53  64,47  65,34 
7,78  7,78  7,78  7,78  » 

20,70  20,61  21,09  21,45 
4758,37  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Diese  Analycen  stinmten  util  der  Forme!  : C4  Cl,  N*  0,# 
iiberein.  Die  geringe  Quantitat  Wasserstoff  words  als  unwe- 


berechnet 

4 305J4"—M2 

7 Cl  3098,55  65,11 
2 N 354,06  7,44 

10  0 1000,00  21,03 
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sentiich  weggelassen.  Das  (Ur  die  Analyse  verwendele  Chlor- 
pierin  war  von  mehreren  verschiedenen  Bereitongen. 

Als  icb  mil  diesen  Versuchen  schon  ziemlich  weit  vorge- 
rucki  war,  wurde  ich  aufmerksam  auf  die  Aehulichkeit,  welche 
Chlorpicrin  zeigt  in  seinen  Eigenschaften  und  seiner  Elementar- 
zusammenselzung  mil  einem  gechlorten  stickstofFhaltigen  Korper, 
welcher  von  Marignac  aus  salzsaurer  Chlornaphtalese  durch 
Bebandlung  mil  Salpetersaure  erhalten  worden  war.  Die  von 
Marignac  gefundene  Formal  ist  : C Cl  Pi04  und  seino  pro- 
centische  Zusammensetzung  : 


1 c 

76,43 

6,97 

1 Cl 

442,65 

40,39 

1 N 

177,04 

16,15 

4 0 

400,00 

36,49. 

1096,00 

100,00. 

Eibe  Vorgleichung  zeigt  leicht,  dafs  zwar  beide  Korper  die 
gleichen  Elemente  init  einander  gemein  haben,  dafs  aber  ihre 
procentische  Zusammensetzung  gitnzlich  verschieden  ist.  leh 
bereilete  eine  kleine  Quantitat  von  Marlgnac's  Oel,  indem  ich 
einen  Strom  von  Chlorgas  drei  Tage  hindurch  fiber  geschmol- 
zenes  Naphtalin  streichen  liefs,  und  die  so  erbaltene  Chlornaph- 
talese mit  Salpetersaure  behandelte.  Die  Bildung  des  Oels  gieng 
sehr  langsam  von  statten,  so  dafs  das  Kochen  mit  Salpetersaure 
litnger  als  12  Stunden  fortgesetzt  werden  mufste.  Die  erhaltene 
Menge  von  Oel  war  aehr  gering.  Der  Geruch  war  verschieden 
von  dem  des  Chlorpicrins  und  viel  weniger  stechend.  Ich  be- 
reitete  ebenfalls  eine  Quantitat  Nitronaphtalese  durch  Behandlung 
von  Naphtalin  mit  heifser  Salpetersaure.  Beim  Kochen  dieses 
Products  mit  Bleichkalk  erhielt  ich  kauin  mehr  als  eine  Spur  von 
Chlorpicrin,  und  mit  Konigswasser  fand  die  Bildung  von  Oel  gar 
nicht  stall. 

Der  bemerkenswerlheste  Umstand  in  Beziehung  auf  Chlor- 
picrin ist  die  grofse  Anzahl  von  organischen  Substanzen,  aus 
welchen  es  dargestellt  werden  kann. 
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1)  Alio  die  Substanzen.  welohe  Kohlenstickstoflsaure  lie* 
tarn,  also  Indigo  und  seine  Zersatzting*  Producte;  — Salicin 
und  die  daraus  entslehenden  Kdrperj  — Cumartn ; Phemjt- 
hydrat;  Crewul ; getltes  Han  von  Botany-Bay}  (Hunger  Storax; 
Bcmo-Gwnnd ; Peru-lialsam  etc. 

2)  AUe  die  Substanzen,  welche  die  Styphninsdrxe  von 
Will  und  Bottger  liefern,  und  die  Qxypicrinsdure  von  E r ti- 
nt a nil.  Dieso  sind  : Assafoetida,  Galbanum  „ Ammmiacwn, 
Sagapmutr , Purree  (odor  Indian-Yellow) ; die  wasserigeo  Ex- 
tract# von  Campeche  Feinatninw  — , rolhein  Sandel — Hotzt, 
tied) -Hots  Otjsuc)  etc 

3J  Schunck’s  Chrysammmsli are  and  folglich  Aloe.  Ich 
erhielt  ebenfalls  Chlorpicrin  durch  Kochen  von  Damar-Ham  mit 
Salpetersaure , und  nachherige  Behandluug  mil  Cblorkatk;  und 
ebenso  aus  einem  gechlorten  Harzo , das  man  aus  Usniusaure 
durch  Behandiung  derselben  mil  Chlorgas  erhali 


Beifrage  zur  rpianlitaliven  Bestimmting  der  Kohlen- 

saure ; 

von  Hermann  Vohl 

Die  Bestiinwung  der  Kohlensaure  ist  eine  in  dor  quanlita- 
tiven  Analyse  haufig  vorzunehmende  Operation,  wefshalb  schon 
viele  Chemikor  sich  mit  der  Verbesserung  der  dabei  anzuwen- 
denden  Methoden  und  Apparate  beschaftigl  baben. 

ts  ist  nlcht  raeine  Absiclit,  aUc  die  bisber  angegebenen 
Metiioden  und  die  ihnen  zu  Gronde  liegenden  I’rincipien  einer 
Revision  zu  unterwerfen,  sondern  inir  einiger  bolder  zu  erwah- 
nen,  die  man  bisher  in  der  Bestiuunung  der  koldensaure,  weide 
diesclbe  nun  den  Volumen  Oder  item  Gewicht  nach  bestimmt,  fand. 
Bei  der  Beshmmtmg  des  Chroma  durch  Kobteneaure  wird  die- 
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selbe  naeh  enter  von  mir  fruher  angebenen  Methods  durch  den 
Gewichtsverlust  bestimmt  Ieh  wmdte  dabei  den  von  Will  und 
Fresenius  angegebenen  Apparal  an,  vertauschte  ihn  jedoch 
in  neuerer  Zeit  mil  einem  anders  construirten  Apparat,  wie  ihn 
Fig.  1 zeigt  Derselbe  ist,  wenn  man  ihn  genauer  in’s  Auge 
fast,  nur  eine  Modification  des  von  Will  und  Fresenius  zu 
den  alkalimetrischen  und  acidimelrischen  Bestimmungen  angege- 
benen Apparates. 

A und  B sind  zwei  birnformige  Gefafse,  wovon  A zur  Auf- 
nahme  der  zu  untersuchenden  Substanz  und  B zur  Aufnahnie 
der  Schwefelsaure  bestimmt  ist.  A ist  mit  einem  ziemlich  werten 
und  langen  Halse  versehen,  durch  dessen  Oeffnung  D die  zu 
analysirende  Substanz  in  A gegeben  wird. 

Durch  die  Sfdrmig  gebogene  Rohre  F enlweicht  das  sich 
bildende  kohlensaure  Gas,  durchstreicht  die  in  B befindliche 
Schwefelsaure,  gibt  an  dieselbe  ihr  Wasser  ab  und  verlafst  den 
Apparat  durch  die  Oeffnung  C. 

Die  Oeffnung  E ist  zur  Entleerung  des  Apparates  von  der 
bei  Beendigung  der  Operation  in  demselben  befindlichen  Kohlen- 
saure durch  Durchsaugen  von  almosphsirischer  Luft  sowohl,  als 
wie  zur  Reinigung  des  Raumes  A angebracbt. 

Bei  dem  Gebrauche  des  Apparates  verfahrl  man  wie  folgt : 
der  Apparat  wird  bei  D mit  einem  gutschliefsenden  Korkpfropfen 
verscblossen  und  in  eiue  senkrechte  Lage  gebracht,  so  dafs  die 
Oeffnung  C sich  unlen  befindet;  man  verbindet  vermittelst  eincs 
Korkes  E mit  einer  Saugpipctte,  lafst  sie  in  ein  Gefafs  mit  con- 
centrirter  (englischer)  Schwefelsaure  tauchen,  und  verdunnt  als- 
dann  die  Luft  durch  Aussaugen  vermittelst  der  Pipette  in  dem 
Raume  A und  B,  so  tritt  die  Schwefelsaure  durch  C in  B ein. 

Man  mufs  dabei  Acht  haben,  dafs  nur  so  viel  Schwefelsaure 
in  B hiuaufsteigt , dafs  bei  horizontaler  Stellung  des  Apparates 
und  Durchblasen  der  Luft  von  E n&ch  C die  Rohre  nach  C durch 
Schwefelsaure  nicht  gesperrt  ist;  indem  sons!  bei  der  Reaction 
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Siure  durcb  die  Oefinung  C geschleudert  wiirde  und  der  Ver- 
such  mifsgluckte. 

Nachdem  nun  B mil  Sauce  gefiillt  ist,  befreit  man  die  Rdhre 
C von  der  ihr  noth  anhiingenden  Schwefelsaure  und  verschliefst 
dieselbe  hermetisch  mit  einein  Waehskuchelchen. 

Durch  den  Verschlufs  bei  C verhiitet  man  das  Ueberfliefsen 
der  Saure  nacb  A;  man  kann  den  so  verschlossenen  Apparat 
ganz  umdrehen , ohne  ein  Uebertreten  der  Schwefelsaure  zu 
befurchten.  Jetzt  wird  der  Apparat  gewogen,  das  Gewicht  notirt, 
durch  D die  zu  untersuchende  Substanz  in  A hineingegeben  und  / 
nochmals  das  Gewicht  bpstimml.  Die  Diflerenz  der  beiden  er- 
baltenen  Gewichte  gibt  uns  genau  die  Menge  der  in  A einge- 
brachten  Substanzen. 

Hat  man  ein  kohlensaures  Salz  genommen,  so  bringt  man 
nur  noch  Wasser  durch  D nacb  A.  Ist  hingegen  die  zu  unter- 
suchende Substanz  irgend  ein  chromsaures  Salz  Oder  Hyperoxyd, 
so  mufs  noch  eine  neutrale  oxalsaure  Verbindung  mit  dem  Wasser 
in  A gegeben  werden.  Man  bestimmt  nun  das  Bruttogewicht 
der  Apparats,  nimmt  das  Wachskuchelchen  von  C weg  und  ver- 
schliefst E mil  demselben.  Wird  nun  C mit  einer  Saugpipette 
verbunden,  so  kann  man  durch  Einblasen  von  Luft  in  B die 
Schwefelsaure  durch  das  Rohr  F zu  der  Substanz  ttbertrei- 
ben.  Ich  ziehe  das  Einblasen  der  Saure  dem  Uebersaugen 
vor , weil  man  dadurch  leichter  in  den  Stand  gesetzt  wird,  sdbst 
die  kleinsten  Mengen  von  Sauren  nach  A zu  bringen,  was  bcim 
Uebersaugen  mit  grofseren  Schwierigkeiten  verkniipft  ist. 

Sobald  die  Saure  nacb  A gelangt,  bewirkt  sie  die  Entwick- 
iung  von  Kohlensaure,  die  keinen  andern  Ausweg  aus  A,  als 
den  durch  die  Rdhre  F findet.  Da  nun  die  Rdhre  F mit  Schwe- 
felsaure gesperrt  ist,  so  mufs  nothwendig  das  Gas  die  Saure 
durchstreichen  und  ihr  Wasser  an  dieselbe  abgeben. 

Ein  Verlust  von  Kohlensaure  kann  hier  durch  Absorption 
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nicht  staltfinden,  da  man  die  Schwefelsaure  vorher  lurch  Hm- 
zufllgen  von  kohlensaurem  Kalk  mil  Kohlensiiure  gesdltigt  hat. 

Hal  man  es  mil  Korpern  zu  than,  die  neben  kohlensfturen 
Saizen  auch  noch  Chlorrrslalie  enlhallen  (rohe  Soda,  vegetabi- 
lische  und  animaliscbe  Aschen  u.  a.  w.  u.  s w.)»  so  mufs  man 
vor  alien  Dingen  das  Kntweicben  der  sioh  bildeoden  Saizsaure 
zu  verhuten  suchen.  Zu  dem  Ende  vermischt  man,  wenn  man 
das  Wasser  in  A bring  L,  die  Miscbung  mil  Quecksilberoxyd 
(schwefelsaures  Silberoxyd  leistet  noch  b esse  re  Dienste),  es 
bildet  sioh  alsdann  bei  der  Einnirkung  der  frewerdenden  Saiz- 
saure auf  das  in  der  Fl&ssigkeil  suspcndirte  Quecksilberoxyd 
Queohsilberchlorid  und  Wasser,  wovon  ersteres  nicht  durch 
verdiinnle  Schwefelsaure  in  der  Kalte  uiehr  zersetzi  und  sonut  das 
Entweichen  von  salzsauren  Dsmpfeo  verhiilet  wird. 

Bei  der  Gegenwart  von  Chlormetatlen  mufs  man  jedoob  die 
Schwefelsdure  nur  langsam  uberlreten  lassen  und  gieiehzdiUg 
den  Apparel  durch  geiindes  Schiitteln  in  Bewegung  seizen  um 
das  Niederfallen  des  Quecksilberoxyds  zu  Boden  zu  verhiilen 
und  dir  Saizsaure,  die  in  den  obern  Schirhten  der  Fiussigkeii 
eotbunden  wird,  mil  dem  Oxyd  in  Beruhrung  zu  bringen. 

isl  der  Chlnrgehait  der  Substauz  bedeutend.  so  ist  es  immer 
gut,  auc!  der  Schwefelsaure  Quecksilberoxyd  beizutnisohen ; 
soille  alsdann  durch  die  Reaction  der  Schwefelsaure  noch  Saiz- 
sattre  durch  die  Rdhre  F entweichen,  so  findet  sie  in  B noch 
Quecksilberoxyd,  was  durch  den  Gasstrom  in  der  Shore  sus pelt- 
dirt  erhalten  wird,  und  wird  hter  von  demseiben  gebunden  zu- 
ruckgehalten.  Wendet  man  dagegen  schwefelsaures  Silheroxyd 
an  (ira  Uebersohufs),  so  hat  man  menials  em  Entweichen  von 
Chlorwassei’su>ff  a us  A nach  B zu  befttrchten. 

Sehr  oft  kommt  es  vor,  dafs  man  boi  Pfhtnzenascbenanalysen, 
wo  man  die  Kohlensiiure  den  Gewicbt  uuch  bestimmen  will, 
einen  zu  grofsou  Gehalt  ar,  KohiensSure  bekommt,  indent  nehen 
der  Kohlensiiure  SchwefelwasserstofT  odcr  schweflige  Sauce  ent- 
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London  wird,  je  nachdem  die  Asche  friscii  bereitet  oder  Idngere 
Zeit  der  Atmosphere  acsgesetst  war. 

1st  die  Asche  frisch  bereitet , so  erhalt  man  beim  Ueher- 
giefsen  derselben  mit  Schwefetsaure  stets  ein  Gas,  welches  die 
Bleisalze  schwarz  fall!  und  demnach  einen  Gehalt  an  Sehwefel- 
wasserstoff  zu  erkennen  gibt. 

Jede  Pflanze  enthalt  nfimltoh  schwefelsaurc  Salze,  die,  bei 
Gegenwart  von  Kohle  gegtbht,  stets  ein  Schwefeimetall  himer- 
lassen , welches,  mil  8chwefetsiare  zusammengebraeht , Schwo  - 
fdwasserstoff  enlwiekell  Da  nun,  wentt  man  die  Asche  in  dem 
Apparat  der  Einwirkung  der  Schwefelsfture  tiberiafst,  neben  der 
Kohlensaure  Schwefelwasserstoffgas  entbunden  wird,  die  beide 
entweichen , so  erhSIt  man  das  Schwefelwasserstoffgas  mil  in 
Rechnung  als  Kohlensiture.  Urn  diefs  zu  verhbten,  gibt  man 
Quecksilberoxyd  zu  der  Substanz,  welches  beim  Freiwerden  von 
SchwefelwasserstofTSchwefelquecksilber  und  Wasser  bildet,  wo- 
von  ersteres  nichl  durch  Schwefel  Oder  Salzsaure  zersetzbar  rst. 

Da  aile  Aschen  auch  Chlormelalle  enthallen,  so  mufs  man 
ohnehin  Quecksilberoxyd  zumischen. 

1st  die  Asche  Ifingere  Zeit  der  Atmosphere  ausgesetzt  ge- 
weseri,  so  konnen  zwei  Fiile  eintreteu. 

Es  enlwickell  sich  entweder  reine  Kohlensaure  oder  ein 
Gemisch  von  Kohlensaure  und  schwefliger  Saure.  Ersteres  be- 
rnht  suf  Folgendem  : Jedes  Schwefeimetall  verwandelt  sich  an 
der  Luft  zu  einem  unterschwefligsauren  Salze,  welches  beim 
Zusammenbringen  mit  98ure  zersetzt  wird.  Die  freiw^rdende 
unlerschweflige  Saure  kann  jedoch  fur  sich  mcht  beslehen  und 
zerfsllt  in  schweflige  Saure  und  Schwefel.  Erstere  entweicbt 
als  Gas  und  letzterer  schlagt  sich  in  der  Flussigkeit  nieder.  1st 
non  neben  dem  gebildeten  unterschwefligsauren  Salze  noch  un- 
verwandoltes  Schwefeimetall  zurQckgeblicben,  so  wird  beim  Zu- 
sammenbringen  mit  Schwefelsdure  ans  dem  unterschwefligsauren 
Salze  schweflige  Saure  und  a us  dem  Schwefeimetall  Schwefei- 
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wasserstoff  enlwickelt,  die  sich  In  der  Art  zersetzen,  dafs  90- 
wohl  der  Schwefel  der  schwefligen  Shura,  w re  der  des  Schwe- 
felwasserstoffs , ausgeschieden  wird , indem  sich  gluichzeitig  aos 
dem  SauerstofT  der  schwefligen  Silure  und  deni  Wasserstoff  des 
Schwefelwasserstofls  Wasser  bildet.  Es  kann  also  bier  nur  rente 
Kohlensaure  sich  entwickeln. 

Im  zweiten  Fade,  wo  sich  schweflige  Saure  entwickelt  beim 
Zusammenbringen  der  Asche  mit  Saure,  ist  entweder  die  Oxy- 
dation  des  Schwefelmetalls  theilweise  erfolgt , jedoch  so,  dafs 
das  unterschwcfligsaure  Salz  vorwaltend  ist,  Oder  aber  es  ist 
alles  Schwefelmetall  in  unterschwefligsaures  Salz  verwandelL 

Ura  das  Freiwerdeti  von  schwefliger  Saure  zu  verhulen, 
wende  ich,  da  immer  Chlonnetalle  zugegen  sind,  cbromsaures 
Quecksilberoxydul  Oder  ein  Gemisch  von  neutralem  chromsaurem 
Kali  mil  Quecksilberoxyd  an.  Die  freiwerdende  schweilige  Saure 
reducirt  die  freiwerdende  Chromsaure  zu  Cbrotnoxyd,  indent  sie 
selbst  in  Schwefelsaure  ubergeht. 

Das  eben  Gesagte  gilt  such  fur  Ascheo,  die  irgend  eine 
Cyanverbindung  enthalten. 

Nachdom  die  Gasentwickelung  in  A aufgehort  hat,  ninimt 
man  das  Wachskiigelchen  von  E hinweg  und  befestigt  an  diese 
OefTriung  ein  Chorcalciumrohr,  verbindet  C mit  ciner  Saugpipelle 
uml  enlleert  durch  Saugen  den  Apparat  von  der  in  detnselben 
enthaltenen  Kohlensaure , verschliefst  E wiederum  mit  detnselben 
Wachskiigelchen  und  wiegt  den  Apparat,  Der  Verlust  gibt 
genau  die  Menge  der  in  der  Substans  enthaltenen  Kohlen- 
saure an. 

Urn  A von  der  darin  befindiichen  Substanz  oline  gleich- 
zeitiges  Ausgiefsen  der  Schwefelsaure  in  B zu  enlleeren,  ver- 
schliefst man  C not  dem  Wacbspfropfeo  und  blast  durch  D Lufl 
in  A,  wodurch,  wenn  der  Apparat  mit  der  Oefl'nung  E nach 
unteo  geneigt  ist,  alle  Fliissigkeit  durch  E enlweicht,  Man  bringt 
vermittelst  einer  Spritzflascbe  nur  noch  mehrmals  Wasser  in  A, 
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das  man,  wie  eben  angegeben,  dtirch  Kinblasen  jcdesnial  ent- 
fernl , br*  A von  alter  Saure  befreit  isl. 

War  die  Schwefelsaure  bis  zur  Halfte  des  Bobrea  F ge- 
atlegen,  so  bat  man  ein  Ueberfliefsen  des  nach  B hineingebrachten 
Wasaors  ebensowenig,  wie  ein  Uebertrelen  der  Schwefelsaure 
nach  A zu  befurchten. 


Zwei  neue  Mineralien.  — Medjidil  (schwefeisaures 
Uranoxyd-Kalk).  — Liebigit  (kohlensaures  Uran- 
oxyd-Kalk); 
von  J.  Laurence  Smith , 

Geolog  des  Sultans  der  Turkei. 

Die  angefuhrten  Mineralien  wurden  auf  einer  Pecliblende  in 
der  Nahe  von  Adrianopel  gefunden;  dieselbe  war  ganz  unrein 
und  tMilhielt  zum  Theil  Krystalle  voii  Kupferkies.  An  der  Obetr- 
flarhe  der  Pechbtende  befanden  sich,  aofser  den  beiden  frag- 
licben  Mineralien,  Gypskrystalle  und  etwas  Eisenoxydt 

Medjidit  (schwefelsaures  Uranoxyd-Kalk).  Dieses  Mineral 
besitzl  eine  dunkei  bernsteingelbe  Farbe,  ist  durchsichtig , von 
unvollkommener  kryslallinischer  Structur,  auf  dem  Bruch  bar?, 
arlig;  die  OberQacbe  wird  nach  langerer  Zeit  zuweilen  von  lief 
gel  her  Farbe,  was  von  Wasserverlust  herruhrt.  Harte  etwa  2,5. 
Spec.  Gew.  unbekannl. 

Chcmische  Eigetuchaften.  Beim  gelimlen  Erhilzen  verliert 
es  Wasser  und  wird  ciironengelb  — bei  der  RoIhgiQhhitze  wird 
es  schwarz.  Vor  dem  Lolhrohr  gibt  es  mil  Borax  in  der  aufse 
ren  Flatnme  ein  gelbes,  in  der  inneren  Flainme  ein  grilnea  Glas. 
Es  ist  unldstich  in  Wasser,  lost  sich  aber  in  der  geringsten 
Merge  von  verdiinnter  Salzsaure.  (Auf  diese  Weise  hatte  sich, 
im  Fade  es  nothig  gewesen  ware,  die  geringste  Menge  von 
Gyps  davon  abscheiden  lassen).  Die  saure  Losung  gibt  mit 
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Chlorbarium  einen  zienilicb  reicblichen  Niederschlag  und  mil 
Ferrocyankalium  eine  rothbraune  Fallung.  Doppell-kohlensaures 
Ammoniak  gibt  einen  ini  lleberschofa  des  Fallungsmittels  Ids— 
lichen  Niederschlag:  aus  dieser  Losung  wird  durcli  oxalsanres 
Ammoniak  Kalk  niedergeschlagen.  Die  weiiere  Untersuchung 
zeigte  keine  andrren  Substanzen  an. 

Sowed  die  geringe  Menge  des  vorhandenen  Minerals  die 
Aufhnduug  der  Zusammensctzung  erlaubte , scheint  es  ein  dem 
folgenden  (Liebigit)  dhnliches  Mineral  zu  seyn;  nor  enthall  es 
weniger  Wasaer  und  Schwefelsaure  anstatt  Kohlenaaore;  die 
Saure  riihrt  wahrscheinlich  von  der  Zerselzung  des  mil  der 
Pechblcnde  vorkommenden  Kupferkieses  her. 

Die  Zusaminenselzung  wird  durcli  die  Forniel  : 

B S + Ca  S + 15  U 

dargestelll.  Ich  habe  diefs  Mineral  Medjidil , zur  Ehre  des  re- 
gierendeu  Saltans  der  Tilrkei  Abdul  - Medjid , gennnnt,  der  so- 
wohl  Kiinste  wie  Wissenschaften  sehr  begUnsligt,  jedenfalls  vreit 
niehr  als  frgend  einer  seiner  Vorganger. 

Liebigit  (kohlensaures  L'ranoxyd-  Kalk).  Dieses  Mineral  kommt 
nicht  kryslaliislrt  vor,  sondern  fmdet  sich  in  der  Form  von 
warzeflfdrmigen  Anhaufungen , die  nach  einer  Richlung  eine 
deutliche  Spaltbarkeit  zeigen.  (is  ist  von  praehlig  apfelgriiner 
Farbe,  durchsiciitig,  von  glasigem  Rrucli.  Harle  zwischen  2 und 
2,5.  Spec.  Gew.  unbekanut. 

Chetmsche  Eigenechaften.  Dasselbe  lafst  sich  von  der  Pech-* 
blende  ieicht  trennen  und  wegen  seiner  Durchsicktigkeit  und 
Farbe  ieicht  von  der  geringsten  Menge  fremder  Subslauzen  be- 
freien.  Beim  gelinden  Erhitzen  wird  es  untnr  Wasserverlust 
griinlich-grau;  bei  der  Rothgluhhilze  wird  es,  ohne  zu  schmelzen, 
schwarz,  nimmt  a her  boim  Erkatten  wieder  eine  orangerothe 
Farbe  an.  Erhitzt  man  es  vor  dem  Lothrohr  stark,  mit  Oder 
ohne  Kohle,  so  wird  es  schwarz  und  Weibt  beim  Erkalten 
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ebenso.  Mii  Borax  gibt  es  in  der  Sufseten  ein  gelbes,  in  der 
innern  Flamme  ein  grtiiies  Glas  Die  Eigensclialt  dieses  Minerals 
beim  Erhiiren  Schwarz  zu  warden  und  beim  Erkalten  wieder 
eine  orangene  Farbe  anzunehtnen,  liefc  mich  vermnthen,  dafs  es 
Vanadinsaure  enthallen  mochle,  aber  seine  weiteren  Reactionen 
zeiglen,  dafs  diefs  nicht  der  Fall  ist;  doch  glaube  icb,  dafs  diese 
Eigenschaft  von  keiner  anderen  natdrlichen  (Jranverbirtdung  be- 
kannt  ist. 

Das  Mineral  lost  Rich  nnter  hefligem  Aufbrausen  in  ver- 
dfimnter  Saksiure  zu  einer  gelben  Losung  auf,  welche  mil  Am- 
moniftk  oder  kohlensaurem  Ammomak  einen  gelben  IViederschlag 
gibt,  dsr  bei  Anwendung  letzteren  FalltmgsmiUels  im  Ueber- 
schufs  sich  fas!  vollstandig  lost,  indem  nur  ein  Rfickstnnd  von 
kohlensaurem  Kalk  bleibl.  In  einer  heirtraien  U>$ung  des  Minerals 
erteugt  Schwefelwasserstoff  keinen  Niederschlsg ; Scliwefelam- 
monium  gibt  eine  braune  Fallung,  Ferrocyankaiium  ein  rothbrauno. 
Die  angegebenen  Eigenschaften  zetgen  die  iiegen  wart  von  Wasser, 
KoMeusdure,  Kalk  und  (Jran  an  und  die  feruere  Prufung  orgab 
koine  anderen  Subsianzen  weiter. 

Die  Menge  dieses  Minerals  im  reinen  Zustande  war  zu  gea- 
ring, uim  eine  so  genaue  quantitative  Analyse  zu/.ulassen,  wio 
ich  es  wunsnhte , ahor  die  Einfachheit  der  Zusammensetzuiig 
geslaltele  die  wahre  Zusamnienselznng  sehr  nahe,  wenn  nichl 
ganz  genau  ausfindig  zu  machen.  Der  Wassergehall  wurde  durch 
Erhilzen  auf  200°  C.  bestimmt.  Die  Kohlensaure  wurde  durch 
den  Verlust  beim  Auflosen  in  Salzsdure  bestimmt;  zu  der  sauren 
Losting  wurde  doppell  - kohiensaures  Ammoniak  bis  zur  vfllligen 
AutVmirig  des  entstandenen  Niedcrschlags  gebracht  und  hierauf 
der  Kalk  durch  oxalsaures  Ammoniak  gefallt.  Derselbe  wurde 
spdler  in  schwefelsaures  Salz  verwandelL  Die  von  dem  Nicder- 
srhlag  abfiltrirte  Flussigkeit  wurde  liingcre  Zeit  gekocht,  wobei 
das  Uran  sich  in  Form  des  Doppelsalzes  abschied,  das  nach  dem 
Lllihen  als  oliveufarbiges  Oxyd  gewogtm  wurde. 
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Das  Mittei  zwefcr  Analysen,  deren  eine  mil  85,  die  andere 
mit  65  Milligramme!!  ausgefiihrt  wurde,  gab  : 


Atome 

bcreehnet 

Wasser 

45,2 

20 

45,5 

Kohlensaure 

i0,2 

2 

iU 

Kalk 

8,0 

1 

7,i 

Uranoxyd 

38,0 

1 

36,3 

101,4 

100,0. 

Die  Formel  des  Minerals 

ist  hiemach 

: SC  + C*C  + 20H. 

Ich  habe  es  fur 

passend  gefunden. 

diesetn  Miner,  den 

Namen  des  ausgezeichneten  Chemikers  zu  Gicfsen  zu  geben,  als 
ein  Zeichen  der  Ilochachtung  fur  seine  zahlreichen  und  wich- 
tigen  Forschungen  im  Gebiete  der  chemischen  Wissenschaflen. 

Die  Peebblende,  worauf  der  Liebigit  sich  befindet,  wurde 
analysirt,  und  ich  vverde  spaler  Gelegenheit  haben,  auf  dieso 
Analysen  mil  einigen  Bernerkungen  liber  die  Uransaize  zuriick- 
zukommen;  ich  beschranke  mich  darauf,  zu  bemerken,  dafs  die 
Pechblende  neben  Uranoxyd  auch  Kalk  entlialt,  welcher  Umstand, 
neben  der  Neigung  des  Uranoxyds  Doppelsalze  zu  bilden,  das 
Vorkommen  des  Liebigits  und  des  Mcdjidits  erklart. 


Ausgegcben  den  5.  August  1S48. 
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LXVL  flaodea  drittes  Heft. 


Ueber  die  Eisencyanure  des  Strychnuis  und  Brucins; 
von  Dietrich  Brandis. 

Ueber  die  Cyanverbindungen  der  organischen  Basen  waren, 
als  die  folgende  Untersucbung  begonnen  wurde,  nur  wenige 
unsichere  Thatsachen  bekannt,  quantitative  Bestunmungen  fehlten 
ganz.  Als  ein  Anfang,  diese  Liieke  in  der  Geschichte  einer  so 
inerkwijrdigen  Klasse  von  Korpern  auszufiillen,  wurde,  unter 
der  Leitung  des  Hrn.  Prof.  Wohler,  die  folgende  Arbeit  unter- 
nominen,  die  iast  schon  beendigt  war,  als  mir  die  in  derselben 
Kiciitung  angesteliten  Untersuchungen  des  Hrn.  Dollfus  *)  iiber 
Chinin  und  Cinciionin  bekannt  wurden,  wodurch  nun  unsere 
Kenntnisse  von  diesen  Verbindungen  zugleich  auch  uuf  dtese 
Basen  ausgedebnt  worden  sind. 

L Strychnin  - Eisencyanure. 

i.  Strychttineisencycmar.  Der  Weg,  der  sich  zonachst  zur 
Hervorbringung  eines  Slrychnineisencyanurs  darbot,  war  die 
wechsefseitige  Zersetzung  eines  Strychninsalzes  init  Kautimeisen- 
cyanur.  Verniiscbt  man  die  kalt  gesattigten  Losungen  bcider, 
bo  bildet  sich  soglelch  ein  aus  fast  farbiosen  Kryslaiinadeln  beste- 


Die«e  Anoalen.  Bd.  LXV.  S.  224. 

Annal  d.  Chemic  «.  I'harrn.  LX  VI.  Bd.  3.  Heft. 
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hender,  starker  Niederschlag.  Dieser  Korper  ist  in  der  That, 
wie  aos  der  naheren  Untersuchung  hervorging,  das  dem  Kalium- 
eisencyanfir  entsprechende  Slrychniftetsencyanitr. 

Bei  der  Darstellung  dieser  Verbindung  darf  das  Strychnin- 
salz  keine  freie  Saure  enthalten,  weil  diese  eine  wenigsiens 
theilweise  Zersetzung  deaseibert  veranlassen  wfirde. 

Aus  verdiinnteren  Losungen  kano  man  sie  in  Krystallen  ron 
V*  bis  1 Zoll  Lange  erhalten.  Sie  sind  rechtwinklige  viersei- 
tige  Prismen,  an  den  Enden  durch  zwei,  gegen  die  Kanlen  g&- 
riehlete  Placben  zugeeehlrfl  I hr*  Farbe  tel  ein  s&hr  belle*  Oelb, 
ahnlicb  dem  durch  Alkohot  gefallten  Blutiaugensalze.  In  der 
Kalte  ist  ibre  Loslichkeit  in  Wasser  sehr  gering,  in  Alkohoi 
el  was  grbfser,  in  der  Warme  jedoch  werden  sie  von  beiden 
LOsungsmitteln  bedeutend  ieicbter  aufgenommen.  Sie  sind  sehr 
hygroscopisch.  Zum  Behuf  der  Analyse  ward  der  aid’s  Fillrum 
gebrachte  Niederschlag  so  lange  mil  kallem  Wasser  ausgewa- 
schen,  bis  in  der  durchlaufenden  Flussigkeit  weder  uberflussige* 
Biutlaugensalz,  nocb  das  gebildete  Kalisalz  nachzuweisen  war, 
dann  zwischen  Ldschpapier  ausgeprefst,  und,  erst  an  der  Lull, 
zuletzt  fiber  Chlorcalcium  getrocknel  Die  Verbindung  bei  100° 
zu  trocknen,  war  nicht  thunlich,  indem  bei  dieser  Temperatiir 
schon  eino  Zerselzung  unter  Blausaureentwicklung  begkml.  Die 
V erbrennnngs- Analysen  geschahen  in  einem  Platinschiffchen  mit 
Anwendung  von  gekornlem  Kupferoxyd  und  SauerstoBgas,  und 
mit  Vorlegung  einer  engen  Spirale  von  metaikscbem  Kupfer. 

L 0,482  Giro,  gaben  1,136  G und  0,277 
II.  0,3681  Grm.  gaben  0,8683  C und  0,2209  ft. 
til-  0,5143  Grm,  verloren  bei  nicht  gan*  100®  0,0340  Grm. 
Oder  6,61  pC.  Wasser,  und  gaben,  im  Platmtiegel  erst  Cllr 
sicb,  dann  so  oft  nacb  Zusatz  von  Salpetersaure  geglubt, 
bis  das  Gewicbt  constant  bliefo,  0,0251  Grm.  Eisenoxyd  = 
3,42  pC.  Eisen. 

IV.  0,9666  Grm.  gaben  0,0456  Eisenoxyd  = 3,30  pC.  Bisen. 
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Das  so  erhaltene  Risenoxyd  war,  wie  eJne  besondere  Un- 
lersiehong  zei gte,  frei  von  Kali. 

Das  Material  zu  den  Analysen  L DL  IV.  war  ms  scbwefel- 
saurem  Strychnin  durgesteilt  (_I.  und  UL  von  eimnr  Bereitung), 
dagegen  das  za  IL  a as  salpelereaurem. 

Die  anaiytischen  Resultate  ergebon  folgende  Zusammen- 


setzung  : 

gefunden 

bereohnet 

L — 

m. 

"Tv."' 

94  Aeq. 

Kohlenstoff 

64,42 

64,35 

64,41  » 

fi 

58  » 

Wascerstoff 

6,60 

6,37 

6,66  •> 

n 

7 n 

Sticksloff 

» 

» 

• n 

n 

16  n 

Sauerstoff 

0 

n t> 

n 

i n 

Eisen 

3,20 

n 

n 3,42 

3,3a 

Diese  fubrt  za  der  Forroel  *)  : 


(2  Str  il  Gy  + Fe  Gy)  + 8 ft. 

Vor  ihrer  Zersetzung  verliert  die  Yerbindung,  bei  ungefahr 
100°,  nur  einen  Theil  ihres  Wassers,  namlich  6 Aequivalentp 
Oder  6,12  pC.  Wasser  (gefunden  6,61). 

Die  Zusammenselzung  dieses  Salzes  entspricht  folglich  im 
Allgemeinen  der  des  Kaliumeisencyanurs.  Was  jedoch  den  Was- 
sergehalt  betriflt,  so  murs  auf  den  ersten  Anblick  die  Zahl  8 
befremden,  da  mil  wenigen  Ausnahmen  die  Anzahi  der  Wasser- 
aquivalente  in  den  Eisendoppelcyani'ren  der  Aikalien  und  Erdeu, 
3 oder  ein  Multipluui  da  von  isi.  Hierbed  ist  aber  zu  berilofcsich- 


•)  Bei  dieaen  Untersuchnngen  sino  f6r  das  Strychnin  die  von  Gerhardt 
aufgestellte  Formel  : Ci4  H*4  N1  O4,  fur  das  Brucin  die  von 
RegnauD  angenommene  : C4*  Jl1*  ?i*  O4,  *u  Gruude  gelegt, 
welch e beide  k&rzlich  durch  die  Analyse  der  Schwerelcyanverbin- 
dungen  von  C.  Dollfus  (diese  Annalen  Bd.  LXV.  S.  212)  eine  so 
schbnc  Bestatigung  erhalten  haben.  Uebrigenj  babe  ich  mich  der 
Atoingewicbte  bedient,  die  Berzelius  in  seinen  Atomgewichts- 
tabeilen  1845  gegeben  bat. 

17* 
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ligen,  tiafu  diese  Verbindung  sohon  beim  Troekiien  uber  Chtor- 
calcium  eiru'n  nicht  unwesenilichen  Veriust  erleidei  (oieist  3 pC  ), 
tier  aber,  ais  zugleich  rom  Feucbtigkeilszustaniie  der  Luft  ab- 
bangtg,  zu  grofse  Sehwankungen  zeigt,  ala  dafs  man  itn  blende 
ware,  den  urspriing lichen  Wassergehalt  daraus  ubzuleilen. 

VVerdcn  die  Krystalle  fur  sich  erhitzt,  so  nehiuen  sie  erst 
eine  dunkler  gelbe  Farbe  an , die  bei  anfangender  Zersetzung 
in’s  Gruniicbe  sticbl,  dann  folgt  starke  Blatisaure  - Enlwicklung, 
und  endlioh  die  gewdlinlichen  Ersebeinungen  bei  der  Zersetzung 
von  Strychninverbindnngen. 

Wird  das  Salz  in  heifsem  Wasser  geldst,  Oder  seine  katt 
gesalligte  Losung  bis  zum  Sieden  erhilzt,  so  nehmen  die  Lo- 
sungen  unter  Abscheidung  von  Strychninkrystallen  eine  dnnkel- 
gelbe  Farbe  an,  und  es  kryslallisirt  die  ini  Folgenden  beschrfe- 
bene  Verbindung  heraus.  Unter  gewjsseu  UinMdnden  scheint 
aber  diese  Uinwandlung  auch  bei  gewohnlicher  Temperatur  v*or 
sich  gehen  zu  konnen,  wie  wir  weitor  unten  sehen  werden. 

Das  Verhalien  dieses  Saizes  gegen  die  LOsungen  der  Eisen-, 
Blei-  und  Kupfersalze  stiinmt  ganz  mil  dem  des  Kaliuineisen- 
cyanilrs  iiberein. 

2.  Strychnitteisencyanid.  Ganz  in  derselben  Weise,  wie 
man  mit  gelbem  Blntlaugensalze  ein  Strycbnineisencymibr  erhallen 
kann,  Idfsl  sich  durch  Anwendung  von  rolhem  Kaliuineiseiieyamd 
em  Strychnineisencyanid  darstellen.  Man  kann  indessen  liierbei 
mil  grofsern  Vorlheil  beifs  gesalligte  Ldsungen  anwemlen,  indem 
sich  dieses  Salz  nicht  so  ieicht  zersetzt  wie  das  vorige. 

Die  Krystalle,  welche  im  Allgemeinen  weit  kleiner  aus- 
fallen,  sind  durch  ihresclton  goldgelbe  Farbe  und  ibrea  lebhaften 
Glanz  sehr  ausgezeicbnei.  Ihre  Krystallform  isl  ubrigens , so 
weit  es  ohne  Winkelmessung  zu  erkennen  isi,  der  der  Cyanur- 
Verbindung  sehr  khnlich.  Ebenso  zeigt  es  in  seiner  Loslichkeit 
und  hygroscopiscben  Eigenschaft  grofse  Uebereinstimmung  mil 
demselben. 
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Die  zu  dart  Analysed  I — I1L  verwandte  Substwiz  war  ilber 
CblorcalcHHu  getrocknel. 

I.  0,2461  Grm.  gaben  0,5695  G und  0.1345  ft. 

II.  0,3157  Grm.  gaben  0,7316  C und  0,1911  ft. 

III.  0,0182  Grin,  gaben  0,036  Eisenoxyd  = 4,11  pC.  Eisen. 
Diese  Zahlen  fuhren  zo  der  Zusammensetzung  : 


gefunden 


144  Aeq. 

Kohlenslofl 

berecbaet 

63,24 

I?' 

63,18 

u. 

63,27 

nT 

71 

87  » 

W asserstoff 

6,35 

6,06 

6,71 

n 

12  * 

Slickstoff 

n 

» 

n 

n 

24  . 

SauerstoU 

01 

r 

» 

f> 

2 » 

Eisen 

4,10 

» 

r 

4,11. 

Diese  ergiebt  die  Foriuel  t 

C3  Sir  HG-y  + Fe  Gy8)  12  ft 
Von  diesen  12  Aeq.  Wasser  verliert  es  unter  der  Luft- 
pumpe  uber  Schwefeisiiure  3,  entsprechend  in  Procenten  : 


berechnet 

gefunden 

3 Aeq.  Wasser  1,96 

bei  100°  6 » >*  3,93 

4,12  3,59 

» 136°  8 » <»  5,24 

5,15  4,41. 

Daniil  siimmen  auch  tolgende  Analysen  uberein,  zu  denen 
das  Salz  bei  136°  getrocknet  war. 

IV.  0,2742  Grin,  mit  Natronkalk  verbrannl,  gaben  0,565  Plalin- 
salmiak. 

V.  0,270  Grm.  gaben  0,018  Eisenoxyd. 

Die  Formal  (3  Sir  ft  Gy  + Fe  Gys  + 4 ft)  veriangt  aber. 


folgende  Zahlen  : 


berechue. 


N 12.96  12,94 

Fe  4,33  » 4,44i 

Das  Material  zo  1.  war  aus  der  Zerselzung  von  Strychnin- 
eisencytmriir  erhalten.  Da  jedoch , vermoge  der  grdfseren  Los 
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Jiehkeit  deft  Strychnin*  in  semen  Salzlostingen,  die  gelbett  Kry- 
staile  such  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  a us  Wasser  immer 
noch  freies  Strychnin  (unter  dem  Mikroscope  darch  seine  Kry- 
stallform  leicht  erkeanbarj  beigemengt  enthielten,  so  wurden  sie 
fein  zerricben,  mit  starkem  Alkohoi,  in  dem  das  Strychnia 
leichter  loslich  ist,  digerirt,  dann  auf  dem  Fiitnun  erst  mil  Al- 
kohol,  zuletzt  mit  Wasser  ausgewaschen. 

IL  und  III.  war  bus  salpetersaurem  Strychnin,  IV.  und  V. 
aus  schwefelsaurem,  beide  mit  rothem  Blutlaugensalz  erhalten, 
und  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  gereinigL 

lndessen  konnten  sowohl  hier,  wie  bei  dem  vorigen  Salze, 
nicbt  die  letzten  Spuren  von  Blutlaugensalz  enlfernt  werden,  und 
dieses  scheint  auch  auf  die  Genauigkeit  der  analytischen  Resul- 
tate  nicht  ohne  Einfiufs  geblieben  zu  seyn.  Selbst  nach  5 bis 
6maligein  Umkrystallisiren  fand  sich  nach  dem  Verbrennen,  Auf- 
losen  etc.  ein,  wenn  ancb  sehr  geringer,  alkalisch  reagirender 
Ruckstand. 

Wird  das  Satz  fur  sich  erhitzt , so  beginnt,  nach  Verlust 
von  8 Aequivalenten  Wasser  bei  136°,  die  Zersetzung,  die  sich 
zuerst  nur  durch  eine  griinliche  Farbung,  bald  aber  auch  durch 
Blausaureenlwickhing,  kund  giebt.  Bei  180—200°  ist  es  gans 
schwarz,  die  Krystalle  zeigen  aber  noch  gldnzende  Flachen. 
Ueber  200°  beginnt  die  TollstSndige  Zersetzung  mit  den  ge- 
wdbnlicheu  Erscheinungen. 

Wird  die  wasserige  Lbsung  lhngere  Zeit  gekocht,  so  findet 
eine  theilweise  Zersetzung  statt.  Es  entwickeit  sich  Blaosfiure, 
wihrend  Eisenoxyd  und  freies  Strychnin  niederfallen. 

Mit  Eisenoxydulsalzen  giebt  die  Lbsung  dieser  Verbindtmg 
riuhtiges  Berlinerblau , dagegen  scheint  es  sich  gegen  Oxyd- 
alze  anders  zu  verhalten,  wie  Kaliumeisencyanid.  Es  giebt 
namlich  mit  denselhen  sogleich  eine  klare  (iefblaue  Lbsung,  aus 
der  sich  nach  einiger  Zeit  Flocken  von  Berlinerblau  absetzen. 

Durch  Kali  und  Anurvoniak  werden  die  Lbsungen  dieses 
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Baizes  zerseizt,  das  Strychnia  krystailisirt  in  langen  Nadehi  her- 
aus,  in  der  Loaung  eind  die  entspiechenden  Kalium-  Oder  Am- 
moniumverbindungea 

Zu  bemerken  ist  hier  noch,  dafs,  wenn  man  Berlinerbiau 

. 

mil  Strychnin  kocbt,  mar.  nicbt  die  Cyamir-Verbindung,  sondern 
das  Strycbnineisencyanid  in  grofser  Menge  er  halt,  was  indessen 
durch  die  schon  vorbiu  erwiihnte  Zersetzung  der  Cyanttr-Ver- 
bindung  beim  Kochen  mit  Wasser  zu  efklaren  ist. 

3.  Vermischt  man  eine  Alkohol-Ldsung  von  Strychnin  uit 
einer  Losong  von  Eisenblausaure  ebenfalis  in  Alkohn),  bis  eine 
achwach  saure  Reaction  emtritt,  so  entsteht  ein  weifser  pulve- 
riser Niederschlag,  der  sich  ohne  Zersetzung  abfihriren,  und, 
so  tange  man  keine  adhere  Temperatur  anwendet,  trocknen  ISfct. 
Dieser  Kdrper  hat  durchaus  keiue  Spur  von  krystalliniseherr 
Structur,  ist  sehr  hygroscopisch,  in  Wasser  und  Alkobol  fast 
ganzlicb  unloslich,  zeigt  aber  doch  eine  stark  saure  Reaction. 

Zum  Behufe  der  Analyse  wurde  derselbe  zur  Entfernung 
von  Strychnin  und  Eisenbiausaure  lange  mit  Aikohol  und  dann 
mit  Wasser  ausgewaschen,  zwischen  Papier  geprefsl  und  endlicb 
Uber  Cblorcalcium  (I.  II.)  Oder  Sehwefeisaure  CUE  IV)  getrocknet. 
I.  0,2710  Grn*  gaben  0,5579  C und  0,1451  ft. 
li.  0,6299  Gnn.  gaben  9/3683  Eisenoxyd. 

III.  0,3469  Grm.  gaben  0,7157  C und  0,1807  ft. 

IV.  0.6940  Grm.  verier en  bei  100°  0,0214  Grm.  Wasser,  und 
gaben  dann  0,1005  Grm.  Eisenoxyd. 

Aus  diesen  Zablen  ergeben  sich  folgende  VerhflHnisse  der 
Kohtenstoff - , Wasserstoff-  und  Eiseo-Aequivaiente  : 

52  Aeq.  Koblenstoff, 

31  n WasserstoS, 

2 » Risen , 

also,  wenn  man,  wie  die  Zersetzungen  des  Korpers  es  fortieni, 
das  Strychnin  darin  als  solches  anniromt  (52—  44=8)  4 €y  auf 
2Fe.  Hieraus  berechnet  sich  nun  das  Ganze  iofoigender  Weisc: 
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52  Aeq. 

Kohlenstoff 

berecbnet 

56,25 

gefundea 

TTirliudv 
56,21  56.33 

SI 

ft 

Wasserstofl 

5,57 

5,94 

5,78 

6 

91 

Stiokstolf 

* 

91 

ft 

» 

99 

Saueisioff 

y» 

91 

99 

2 

9? 

Eisen 

io,oy 

9,82 

10,14. 

Die  robe  Formel  ware  <Jemnacb  : 


(.Sir  2 HGy  + 2 FeGy)  + 5 ft 
Von  dicsen  5 Aeq.  Wasser  entwBicheft  2 oder  3,22  pC. 
vor  der  Zersetzong  bai  100°  (gefunden  3,08). 

Leber  100°  beg  win  darm  heftige  BlausaureeutwLcklung , und 
zulctzl  treten  dicselben  Krscheioucgen  ein,  wie  bei  anderen 
Strychninverbiftdungen. 

Die  obige , fur  dies?  Yerbindung  aufgestelKe  Forme'  macht 
allerdings  die  erstc  Ausnahme  von  dem  bis  jelzt  aligemein  giil- 
tigen  Gesetze,  dafs  in  den  EisendoppelcyaniireD  atets  3 Aeq. 
Cyan  auf  1 Aeq.  Eisen  enlhaltcn  sind. 

lndesaen  ist  es  eineiscits  nicbt  wobl  megijoh , aus  dieaen 
Zahlen  eine  ruder?  Formel  abzuleiten,  andererseits  kann  der 
Kdrper  nicbt  ein  blofs  zufalJiges  Gemenge  seyn,  da  das  Material 
zu  den  Analysen  von  zwei  verschiedenen  Bereitungen  (I.  II.) 
und  fill.  IV.)  herriihrte , bet  denen  die  Operationen , sowohi 
der  Darstellung  . als  der  Reinigung  moglicbst  modificirt  waren. 

Was  nun  aber  die  Natur  dieser  Verbindung  belrifft,  so 
sobeint  nicb?  blofe  die  saure  Reaction,  sondern  auch  der  Um- 
sland,  dafs  dieselbe  die  Aikalien  zu  neutralisiren  vermag,  da  fur 
zu  sprechen,  dafs  man  sie  als  einen  dem  Wasserstofl  - Eisen- 
cyaniir  (der  FerrocyariWasserstoftsaure)  analogen  sauren  Kdrper 
zu  betrachten  habe,  desscn  Zus&mmensetzung , abslrahirt  von 
dem  Waasergebalt,  durch  die  Formel  : 

(Str  H€y  + 2 Fe€y)  + HGy 
versinnlicht  warden  kdnnte. 
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Indessen  hit  es  mip  nicht  gelungen,  eine  Verbindung  dar- 
zustellei. , in  der  das  zweite  Wasserstofilqui valent  dnrch  etn 
Melail  vertreten  ware;  es  sclieinen  diese  Verbindungen , wenn 
sie  dbediaopt  existiren,  jedenfalis  sehr  leichl  zersetzbar  zu  seyn. 

Wenr  man  t.  B.  diesen  sauren  Korper  mit  sehwacher  KaB- 
laoge  bis  zur  Neutralisation  ubergiefst,  so  vefwandeh  er  sich 
in  eine  ebenfalls  weifse,  aber  lockere  und  flockige  Masse,  welche 
unter  dem  Mikroscope  keine  Spur  eon  Krystaliisation  aeigt.  Auf 
ein  Filtrum  gebracht,  nimmt  dieseibe  bei  Zutritt  der  Luft  bald 
eine  immei  zunehtnende  blaultche  Farbung  an.  VV  eun  mm  diesen 
Niederschlag  dann  mit  Alkohol  behandelt,  so  zeigt  er  sich  unter 
dem  Mikroscope  als  ein  Gemenge  von  farblosen  Krystallnadeln 
und  aiuurphen  biauen  Massen.  Die  Kryslalle  stimmen  ganz  in 
ihrem  Ansehen  und  Verhalten  mit  dem  Slryclinineisencyanfir  uber- 
ein.  A us  der  abiihrirtrr.  Fliissigkeit  wird  dcreb  Alkehol  Kaliutn- 
eisencyamii  gcfaill  and  aus  der  zuriickbleibenden  Ldsung  setzen 
sieb  beim  Abdampfen  Krystalle  von  Strychnineisencyanid , mit 
freiem  Strychnin  geimmgl,  ab.  Lafst  man  Kalilauge  in  der  Warme 
einwirken,  so  geht  das  Ganze  weit  rascher,  man  erhdit  aber 
dieselben  Producte. 

Die  Zersetzung  des  Eisencyaniirs  wiirde  dann  hier,  wie  in 
so  vieten  Fdllen,  die  Bildung  der  biauen  amorphen  Massen  ver- 
anfassen.  Ebenso  wenig  konute  eine  eulsprechende  Verbindung 
mit  2 Atomen  Strychnin  erhalten  werden;  in  einer  alkoholischen 
Strychnmibsung  verwandelt  sich  die  Siiure  bald  in  ein  Aggregat 
von  StrycbnineiseftcyanOr-Krystallen , die  aber  rasch , selbsl  bei 
gewohnlichcr  Temperatur,  in  die  goldgelbe  Cyamdverbindung 
Ubergchn.  Aufserdem  scheidct  sich  abernocb  eine  hlaue,  aniorphe 
Substanz  ab. 

So  lange  bei  der  Dorstellung  der  Verhindung  durcb  Ver- 
mischen  von  Strychnin  und  Eisenblausaureibsung  das  erstere 
Uberschiissig  ist,  lost  sicli  der  an  einer  Steile  etwa  gebildele 
Niederschlag  durcb  Umschiitleln  sogleicb  wieder  auf  und  aus 
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der  farblosan  LSsung  setzen  *ich  Kryslalle  von  Slrychnineisen- 
oyanUr  ab,  die  sich  aber  bald  ia  die  Cyanidverbindung  um- 
wandeln. 

Obgleich  dieser  merkwtirdige  Korper,  im  trocknen  Zusiande 
aufbevvahrl,  keine  Veranderung  erleidet,  so  fangt  er  doth  in 
Beruhrung  mil  Wasser  sohon  bei  gmviihnlicher  Temperalur  an, 
sich  zu  zersetzen.  Ourch  Warme  wird  diefs  bedetrtend  be- 
schleunigl.  Es  wird  unler  Blausaureentwicklung  die  ganze 
Flussigkeit  mit  biauem  Niederschlage  erfullt,  und  nach  dem  Ab- 
filtriren  scheiden  sich  au&  der  orkaltenden  Fliissigkeit  Nadeln  von 
Strychnineisencyanid  aus. 

Parch  Sauren  wird  diese  Verbindung  unler  Bildung  von 
Berlinerbiau  aersetzt,  jedoch  verhallnifsmafsig  langsam,  selbst 
in  der  Warme. 

Eineo  Unistand  mufs  ich  bier  noeh  beruhren,  zu  dessen 
weilerer  Verfolguog  mir  leider  die  Zeit  fehlie,  namlich  dafs  diese 
strychninhakige  Saure  such  beiin  Zusanimeabringen  von  Slrych- 
nineisencyanid  und  Eiaenblausaure  entsleht. 

II.  Brucin  - Eisencyanure. 

1.  Brudneisencyaniir  wird  ganz  in  derselben  Weise,  wie 
die  entsprechende  Strychninverbindung  erhaiten,  besonders  schdn 
aus  dem  salpelersauren  Salze. 

Es  sind  Nadeln,  die  bis  auf  einen  lebhaiteren  Glanz  denen 
der  Strychninverbindung  durchaus  ahnlicb  sind. 

Zu  den  Analysen  wurde  die  Verbindung  iiber  Chlorcalcium 
getrocknet. 

1.  0,2599  Grin.  gaben  0,6100  t und  0,1514  6. 

U.  0,2983  Grm.  gaben  0,7032  C und  0,1769  H. 

Diese  Zahlen  fuhreu  zu  der  Zusammensetzung  : 
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2*7 


gefundea 


96  Aeq.  Kohlenstoff 

berechad 

64,37 

l 

64,06 

If. 

64,37 

5*  „ Wasserstoff 

6,11 

6,46 

6,58 

7 „ Stickstoff 

9 

9» 

71 

i8  „ Sauerstoff 

n 

9 

9 

1 „ Eisen 

9 

9 

n 

Abo  zu  der  Fonnel  : 

(2  Bru  H C-y  + Fe  Gy)  + 2 H. 

Wesentlich  unterscheidet  sicb  dieses  Sate  von  der  entspre- 
chenden  Strychnin  verbindung  durch  die  Art  seiner  Zarsetzung, 
indent  beim  Kochen  mit  Wasser  sogleich  em  blauer  Niederachhg 
sich  abscheidet,  ohne  dafs  ein  Uebergang  in  die  Cyanidverbin- 
dung  statlzufinden  scheint. 

2.  Brucineuencyanid.  Aehnlich  der  entsprechenden  Strychnin- 
verbindung  unterscheidet  sich  dieses  durch  seine  dunkeigeibe 
Farbe. 

Die  Zersetzbarkeit  derselben  scheint  geringer  zu  seyn,  als 
die  der  vorigen,  jedoch  grofser,  als  die  der  entsprechenden 
Strychnmverbindung. 

3.  Ancb  eine  amorphe,  weifse,  saucr  reagirende  Verbin- 
dung bildet  sich  beim  Brucin  ganz  in  ihnlicher  Weise,  wie 
beim  Strychnin,  indent  bei  iiberschussigem  Brucin  der  Nieder- 
schlag  sich  sogleich  wieder  aufldst,  wahrend  er  bleibt,  sobald 
Eisenblaushure  vorwaltet. 

Im  Aeufseren  und  den  Eigenscbaften  ist  dieser  Kdrper  der 
entsprechenden  Strycbninverbindung  durchaus  ahnlich. 


Eine  allgemeine  Bemerkung  dber  den  Wassergehalt  der 
untersuchten  Verbindungen  kann  ich  hier  nicht  ubergehen,  wenn 
sie  gleich  zu  isolirt  dasteht,  um  irgend  einen  Werth  zu  haben. 

Betrechtet  man  nam licit  bei  dsn  drei  Slrychninvorbiitdungen 
die  Ansahi  der  bei  Anfang  der  Zersetzung,  also  vor  der  Blaa- 
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saureentwickltmg  noch  vorhandenen  Wasseriiquivalente,  so  zeigt 
sich,  dais.  wenn  n.an  die  Verhindungen  als  blausaure  Salze  an- 
sieht,  slets  em  Aeq.  Wasser  ubrig  bleibt. 

Bei  100°  : f2  Sir  H fly  + Ee  H Gy)  + i aq. 

' , 136"  : (3  Sir  H Gy  + ¥e  3 H Gyj  + 1 aq. 

. r>  fOO®  : (Sir  H Gy  + 2 Pe  H Gy>  + 1 aq. 

Bei  dein  untersuchten  Brucinsalze  findei  diefs  VerMItnifs 

schon  bei  gevvdhnlieher  Temperalur  statt. 

Das  Resnital  dieser  Lntersuchungen  ist  demnach  einerseils, 
weno  wan  voni  Wassergehalle  absielit,  eine  Bestaliguug  der 
Aualogie  zwisciien  Strychnin  und  Btucm  und  den  Aikalien,  an- 
dererseits  aber  der  Nachvvei*  von  Yerbinduugen , die  mil  alien 
fruher  bekannlen  iin  Widerspruch  slehen. 

Ob  die  Exisieuz  derselben  eine  Eigenlhuudichkeil  dieser 
orgaoischen  Baseu  isl,  nder  ob  sie  sich  aoch  bei  den  Aikalien 
und  Erden  linden,  gelang  mir  nichi  (lurch  Versuche  mil  Sicher- 
heit  /u  eolseheideu. 

Was  die  iibrigen  organischen  Basen  belriilt,  so  scbeinen 
bier  grofse  Verschiedenheilen  hinsichllich  ihrer  Cyanverbin- 
dungen  obzuwaiten.  Wenigstens  giU  diefs  fur  die  des  Chinms 
und  Cinchonins,  for  welche  Dollfus,  auf  den  Grund  seiner 
Ana-ysen,  Pornietn  aufgesleik  hat,  die  weder  init  den  entspre- 
chenden  Kaliwmerbiudnngen,  noch  uni  dein  von  mir  besehrie- 
benen  sauren  Korper  im  Einkiang  slehen. 


Ueber  eine  Verbindung  von  sabzsaurem  Strychnin 
rnit  Cyanqueoksilber; 
von  Dtinxelbeu. 

Bekanntlich  enUteht  beim  Vermischen  einer  Losung  vun 
salzsaurem  Strychnin  mil  der  von  Cyanquecksilber  ein  kryslaiii- 
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nischer  N'iederschlag,  dessen  Zusammensetzuag  bis  jetzt  nicht 
untersucht  war.  (ch  babe  gefunden . dafs  er  eine  Verb  indung 
von  salzsaurem  Strychnin  mit  Cyanquecksilber  ist,  zusammen- 
geselzt  nach  der  Formel  : S(r  H€l  -f  4 Hg€-y. 

Vermischt  man  die  Ldcungen  beds,  so  scheidet  sie  sich  erst 
beim  Erkalten  aus  und  bildet  dann  furblose,  perlmulterglanzende, 
uieisl  rechtwinklig  4seilige  Taleln,  seltner  breile  Prismen. 

1,0925  Grni.  wurdan  mil  Kupieroxyd  und  vorgeiegtem  me- 
lullischem  Kupfer  verbrannt.  Zor  Anfnahme  des  (juecksiibers 
dienle.  an  der  Steile  des  Chlorcalciuinrohrs,  ein  mit  Asbest  und 
Zinnfolie  gefiiiites  Rohr.  Die  erbaltene  Kohlensaure  bctrug 
1,3906  Grm.  Das  Ouecksilber  ging  verloren. 

1,304  Grm.  wurden  mil  Natronkalk  gegluht,  dag  Queck- 
silber  in  VVasser  aulgesammelt  und  die  letzten  Anlbeiie  von 
lelzterem  iiber  Schwefelsaure  verdunstet.  Gab  0,5901  Quecksilber. 

Yersuche,  das  Quecksilber  aus  der  vorber  mit  Salzsaune 
oder  Schwefelsaure  zerselzfen  Verbindung  durch  Schwefelwnsscr- 
stollgas  als  Schwefeiquerksilbcr  zu  beslinnnen,  gaben  45,92  und 
46,33  pC.  Quecksilber.  Allein  e$  zeigte  sich.  dafs  der  Nieder- 
schlag,  noch  so  gut  gewaschen,  stets  elwas  mitgefalltes  Strychnin 
entbielt. 

Die  Zahlen  der  ersten  bciden  Analysen  geben  : 


52  Aeq. 

Kohlenstolf 

berecbnet 

35,14 

gefunden 

34,76 

25 

VV  asset  stofl 

n 

n 

6 

» 

Stiekstoff 

if 

i > 

4 

If 

Sauersloff 

» 

91 

1 

» 

Clilor 

n 

91 

4 

J9 

Quecksilber 

45,02 

45,25. 
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Untersnchung  einiger  Mineralien; 
von  Friedrich  August  Genth. 

i.  Baulit  Bom  Krabla. 

Unter  den  vielen  iuteressanten  Mineralien  Islands,  deren 
Kenntnifs  wir  den  Unlersuchungen  Forchhammer’s  verdanken, 
verdient  gewifs  keines  so  viele  Aufmerksamkeit,  als  der  Baolit 

Mit  diesera  Namen  hat  bekanntlich  Forchhammer  efn 
Mineral  belegt,  welches  mit  Quarz  gemengt,  den  Baula-Borg 
bildet,  und  in  fruherer  Zeit  von  dem  Vulkan  Viti,  der  zum 
Krablasysteme  gehort,  ausgeworfen  wurde.  Nach  den  Analysen, 
welche  Forchhammer  mit  diesem  Mineral  angestellt  hat,  hill 
er  den  Baulit  ftlr  das  Hydrat  eines  unbekannten  Feldspaths,  in 
welchem  er  das  Sauerstoffverhallnifs  der  Basen  R,  za  dem  der 
Thooerde  und  Kieselsaure  fand  wie  : 
l s 3 : 18 
and  1 : 3 : 20. 

Da  er  angiebt,  dais  der  Baulit  mit  Quarzkrystatlen  znsam- 
tnen  vorkomme,  glaubte  Rammelsberg  Cim  2.  Supplementheft 
zu  seinem  Handworterbuch),  derselbe  sey  nichts  als  ein  Schmelz- 
product  von  Quarz  und  Feldspath,  ahnlich  wie  die  Perlsteine  etc. 
Durch  die  Untersuchung  eines  Auswiirflings  des  Krabla,  von 
welchem  Hr.  Bunsen  Proben  auf  seiner  islandiscben  Reise  aam- 
melte  und  die  GQte  hatte,  mir  mitzutbeilen , bin  icb  in  Stands, 
die  Seibststandigkeit  des  Baulils  aufser  Zweifel  cu  setzen. 

Die  Analyse  wurde  mit  denselben  Vorsichtsmafsregeln,  wie 
ich  sie  bei  rneiner  Untersuchung  der  Eruptionsproducte  des  Hekla 
beschrieb,  ausgefuhrL 

KrystalUystem  klinorbombiscb.  Spaltbarkeit  nicht  bemerkbar 
(nach  Forchhammer  zeigt  er  die Blatterdurchginge  des  Feld- 
spaths); Bruch  uneben,  u’s  Muschelige.  Harte  &£— 6.  Spec. 
Gew.  bei  6°  «=.  2,656. 
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Wasserhell,  weifs;  durchsichUg  bis  durchscheinend ; Glasgtanz. 
Vor  dem  Ldihrohre  nur  in  sehr  diinnen  Splittern  cu  einem 
klaren  Giase;  mit  Borax  und  Phosphorsalz  klare  Glaser;  im 
Phosphorsalzglas  schwimmt  ein  Kieselskelett.  Unldslich  in  Chlor- 
wasserstofFsiture. 

Die  For  men,  welche  ich  vom  Baulit  beobachtete,  sind  die 
klinooblonge  Saule  mit  einer  vorderen  und  zwei  hinteren  schie- 
fen  Endflacben;  einer  vorderen  augitartigen  Zuscharfung  und 
kaum  angedeutet  auch  einer  binteren.  Die  Krystalle  sind  sehr 
klein,  und  btfchst  seften  so  deutlich,  urn  die  Flachen  geborig 
wahrnehmen  zu  konuen ; gewohnlich  kornig  - krystailinische 
Massen. 

Den  Baulit  begleitet  Magneteisen  in  kleinen  Octaedern, 
welches  keine  Titansdure  enthalt  und  sfcb  mit  dem  Magnet  und 
CMorwasserstofladure  ausziehen  lifst,  sowie  eino  hftchst  geringe 
M ertge  einee  der  ? Hornblende  iihnticben  Minerals. 

Die  Analyse  der  ganz  reinen  Substanz  gab  folgende  Re- 
auitate  : 

I.  1,5832  Gran.  Baulit,  mit  kohlensaurem  Natron  aufgescblossen, 
gab  : 1,2702  Grm.  kieseisdure,  0,1796  Grm.  Tbonerde, 
0,0417  Grm.  kohlensaure  Kalkcrde,  Spuren  von  Magnesia 
und  Manganoxydul. 

II.  2,43175  Grm.  mit  Flufssaore  zeriegt,  gab  : 0,2937  Grm. 
Tbonerde,  0,0512  Grm.  kohlensaure  Kalkerde,  0,2932  Grm. 
Cblorkalium  und  Chlornatrium,  0,6204  Grm.  Piatinchlorid- 
katiam. 

Die  procentiscbe  Zusammensetzung  des  Baulits  1st  hiernach : 


n. 

I. 

enthlll  Sauerstoff 

Kieselsfiure 

» 

80,23 

42,46 

Tlionerde 

12,08 

11,34 

5,30 

Kalkerde 

0,95 

1,46 

0,32  ) 

Magnesia 

Spur 

n 

n I 

Mattganoxydul 

Spur 

n 

» > 1 

Natron 

2,26 

n 

0,58  ( 

Kali 

4,92 

n 

084  ) 
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Das  Vertrtltnrfs  des  Saoerstoffs  der  Basen  R,  zu  dem  der 
£j  und  Si  ist  wie  : 1,74  : 5,30  : 42,46;  diefs  ist  genau  wie  : 
1 : 3 : 24;  woraus  sich  die  Formel  : 

R Si,  + AI  Si, 

ergiebt,  Oder  der  Baulit  aJs  ein  Feldspath  angesehen  werden 
kann,  der  die  doppelte  Menge  Kieselsaure  enthalt,  wie  der 
Otlhoklas,  wie  diefs  scbon  Berzelius  im  23.  Jahrgange  des 
Jahresberichts  gethan  hat. 

Gs  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  zum  Baulit  einige  Perl- 
steine,  namentlich  die  von  Hlinik  in  Ungarn  gehoren. 

2.  Phillipsit  vom  Stanpel  bet  Marburg. 

Der  Phillipsit  ist  schoa  zu  wjederbolten  Malen  onalysirt 
worden,  namentlich  von  L.  Gmelin,  Wernekink,  Connel, 
Kohler  und  neuerdings  von  Marignac.  Alle  diese  Unter- 
suchungen  weioben  so  sehr  von  einander  ab,  dafs  die  chemische 
Zusammensetzung  des  Minerals  im  hochsten  Grade  zweifelhatt 
ist,  und  nur  wiederholle  Analysen,  bei  denen  das  Material  mit 
der  grofsten  Vorsicbt  gewahlt  wurde,  dahin  fubren  kbnnen,  uber 
seine  Natur  in’s  Reine  zu  kommen. 

Vor  vielen  Jahren  war  einmal  der  Phillipsit  in  gTfifserer 
Menge  am  Stempcl  bei  Marburg  vorgekommen  und  vonL.  Gmelin 
zeriegt  worden.  Spaterhin  lieferte  Kohler  eine  wenig  damit 
iibereinslimmende  Analyse  desselben.  Seit  einer  Jangen  Reiho 
von  Jahren  hatte  er  sich  nicht  mehr  gefunden,  bis  ihn  vor  etwa 
4 Jahren  Hr.  Oberlieuinant  Brauu  wieder  auffaod  und  eine 
reiche  Ausbeuie  machte.  Seiner  Giite  verdanke  ich  eine  zur 
Analyse  hinreichende  Menge  Material. 

Die  Krystalle,  welche  zur  Untersuchung  dienten,  waren 
Durchkreuzungszwillinge  der  ohlongen  Saule  mit  dem  Haupt- 
ootaeder  und  gewohnlich  so  verkurzt.  dafs  sie  das  Aussehen 
von  Rautendodekaedcrn  hatteii;  sie  waren  voller  Sprunge;  vveifs, 
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in’s  Gelbliche  und  besafsen  Giasglanz,  der  sioh  zum  Fettglanz 
neigte. 

Die  Analyse  gab  folgende  Besultate  : 

I.  0,6726  Grm.  Substanz  gab  : 0,iH8  Grin.  Wasser. 

II.  1,6545  Grin,  gabeu  : 0,7970  Grm.  Kieselsaure,  0,3492  Grin. 
Thonerde,  0,0040  Grin.  Eisenoxyd,  0,2058  Grm.  kohlen- 
saure  Kalkerde,  Spur  Baryterde,  0,1928  Grm.  Chlorkalimn 
und  Chlornatrium , 0,5666  Grm.  Plaiinchloridkalium. 

Die  procentische  Zusaiiiiiiensetzung  ist  hiernach  : 


Kieselsaure 

48,17. 

enthalt  Sauerstoff 

25,50 

Thonerde 

21,11 

9 

9,87  j 

Eisenoxyd 

0,24 

9 

9 

0,07  j 

Kalkerde 

6,97 

9 

9 

1,99  \ 

Baryterde 

Spur 

1 

Natron 

0,63 

« 

V 

0,16  j 

Kali 

6,61 

9 

9 

1,11  ) 

Wasser 

16,62 

1> 

9 

14,77 

100,35. 

Die  Zahleu  der  Analy.->e  sliitunen  ziemlich  genau  mil  den 


von  L.  G m e I i n erhaltenen  uberem,  weichen  aber  wesentlicb  von 
denen,  welche  Kohler  fand,  ab,  wie  folgende  Nebeneiuander- 
slellung  zeigt  : 


L.  timelia 

Genih 

Kdhlcr 

VI  ernekiuk 

1. 

2. 

von  Annerode 

Si 

48,51 

48,02 

48,17 

50.445 

48,36 

Ai 

21,76 

22,61 

21,11 

21,783 

20,20 

£e 

0,99 

0,18 

0,24 

n 

0,41 

6a 

6,26 

6,56 

6,97 

6,500 

5,91 

Na 

9 

9 

0,63 

Ba  0,46 

k 

6,33 

7,50 

6,61 

3,949 

6,41 

ft  _ 

17,23 

16,75 

16,62 

16,815 

17,09 

Annal. 

100,38 
4.  Chemio 

100,62  100,35 

a.  Pharro.  LX VI.  Bd.  3. 

99,492 

Belt 

9b, 64. 
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Ich  habe  die  Analyse  Wernekink’s  vom  Phillipsit  von 
Annerode  bei  Giefson  zur  Vergleichung  ebenfalls  mil  aufgefubrt, 
weil  sie  eine  grolse  Uehereinstimmung  mil  der  des  Marburger 
zeigt. 

Da  der  Phillipsil  sehr  haufig  vorkomml,  so  ware  zu  wun- 
schen,  dafs  die  Frage  Uber  seine  Zersplzung  durrh  rt.-cht  zahl- 
reiche  Analysen  desselben  von  den  verschiedenslcn  Loealitaten 
cndlich  eintnal  entschieden  wilrde. 


3.  Chabasit  von  Annerode  bei  Gieften. 

Die  Unlersuchung  des  Chabasils  von  Annerode  bei  Giefsen, 
welche  vor  Kurzem  Hr.  Engelhard!  veroffenlliclit  hal,  ver- 
anlafst  mich,  das  Resultat  einer  Analyse,  welche  ich  vor  lan- 
gerer  Zeit  von  demselben  Mineral  angestelit  habe,  mitzutheilen 
Ich  habe  ebenfalls  die  grofsen  Kryslalle,  welche  man  an  dem 
Fundort  in  grofser  Menge  auf  dem  Felde  auflesen  kann,  ana- 
lysis. 

Folgendes  sind  die  Resultale  : 

I.  0,5658  Grm.  Giabasit  gaben  : 0,1261  Grm.  Wasser. 

II.  1,5604  Grm.  gaben : 0,7334  Grm.  Kieselsaure,  0,3075  Grm. 

Thonerde,  0,0023  Grm.  Eisenoxyd,  0,2945  Grm.  kohlensaure 

Kalkerde,  0,0272  Grm.  Chlorkalium  und  Chlornalrium, 

0,0269  Grm.  riatinchlnridnatrium. 

Die  procentische  Zusammensetzung  ist  hiernach  : 


Kieselsaure 

47,00, 

enlhsilt  Sanerstofl 

24,87 

Thonerde 

19,71 

9 

ft 

9,21  j 
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Eisenoxyd  . 
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9 
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9 
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0,65 

9 
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3,26 
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Das  Sauer sioffverhiiltnifs  der  Bestandtheils  fuhrt  zu  der  fur 
den  Chabasit  allgemein  angenommeneo  Formel  : 

C«s  ) 

Na*  \ Si,  + 3 M 'si  + 18  H. 

K*  ) 


Ioteressant  ist  die  von  Engelhard t beobachtete  Thatsache, 
dafs  bei  100°  von  objgen  18  Atomen  Wasser  3 entweichen,  und 
ein  Chabasit  mil  15  Atoinen  iibrig  bleibt,  von  welchen  wiederum 
12  Alome  loser  gebunden  sind,  als  die  drei  letzten,  welche  nur 
bei  sehr  hoher  Temperatur  ausgetrieben  werden. 

Es  mogo  inir  erlaubt  seyn,  bier  noch  einige  Worle  uber 
die  im  BasaUe  von  Annerode  vorkonimenden  Miners  lien  zu  sagen. 

Von  denen,  welche  als  Zersetzungsproducte  des  Basalts 
angesehen  werden  miissen,  Gnden  sich  namentlich  : 

1.  Chalcedon.  Er  kleidet  die  Hohlungen  aus  und  iiberzieht 
sehr  hdufig  andre  Mineralien.  Mitunter  komrat  er  in  kleinen 
stalaktitischen  Bildungen  von  hochstens  0,5®®  Durchmesser  vor. 
Die  Farbe  ist  gewohnlich  milchweifs,  in’s  Gelbliche. 

2.  BoL  Weifs,  gelb,  braunlich,  gewohnlich  in  den  Bla- 
senraumen  des  Basaltes,  aber  wenn  letzterer  schon  mehr  ver- 
wiUcrt  ist  auch  in  der  ganzen  Masse  desselben  eingewachsen. 
— Ein schwarzbraunes,  erdiges  sehr  eisenhaltiges  Mineral,  wel- 
ches in  den  Biasenraumen  des  noch  weniger  zersetzteu  Basaltes 
vorkoinmt,  gehorl  vielleicbt  hierher. 

3.  j PhiUipsit.  Hr.  Engelhardt  fuhrt  ihn  als  Harmotom  auf 
Gewohnlich  in  kleinen  Krystallen  von  hochstens  3®®  Lange  und 
1 ,5mm  Breite.  Am  haufigslen  linden  sich  Durchkreuzungszwil- 
linge  der  oblongen  Saule  mil  dcm  Hauploclaeder,  doch  kouunen 
auch  einfache  Individuen  derselben  Form  vor , namentlich  in  deni 
weniger  zersetzten  Basalt  Die  letzleren  sind  wasserbell,  fast 
mikroscopiscb,  sellen  einzeln  aulgtwaciisen,  sondern  gewohnlich 
zu  warzenfftrmigen  Gruppen  verbunden,  welche  dadurch  ein 
concentrisch-strahliges  Geftige  erhalten.  Die  krystalle,  welche 

18* 
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im  zersetzten  Basalt  vorkommen,  sitid  gewohnlicb  weils , matt, 
oft  uberzogen  von  Chalcedon  und  nicht  seller)  ganz  zersetzt  zu 
weifsem  oder  gelblich  gefbrhtem  Bol. 

4.  Faujasit.  In  der  Abhandlung  des  Hrn.  Engel h unit 
ist  er  Porjasit  genannt,  oGTenhar  ein  Druckfehler. 

Der  Faujasit  findet  sich  sebr  selten  in  den  Blasenraumen 
der  dichteren  Abanderungen  des  Basaltes.  Ebenso  wie  am  Kai- 
serstuhl  im  Breisgau  finder)  sich  von  ihm  sowohl  das  Quadrat- 
octaeder,  uls  Hemitropieen  desseiben.  Die  Krystalle  sind  whs- 
serhell  bis  braunlich  und  besitzeri  slacken  Demantglanz,  der 
jedoch  selten  wahruebmbar  ist,  weil  sie  gcwdhttlich  mil  einer 
dunnen  Schicht  Chalcedon  uberzogen  sind.  — Ein  nie  fehlender 
Begleiter  des  Faiijasits  ist  der  strahlig  krystallisirte  Phillipsit,  der 
otfenbar  spater  gebildet  ist,  als  der  Faujasit,  da  er  den  letz— 
teren  slets  liberkleidet  und  einhullt. 

5.  Herschelti?  In  dernselben  Gestein,  in  welchem  sich  der 
Phillipsit  und  Faujasit  findet , koinmt  hochst  selten  ein  Mineral 
in  sechsseitigen  Tafeln  krystaliisirt  vor.  Durch  einen  dunnen 
Lfeberzug  von  Chalcedon  erschcinen  die  Krystalle  stets  matt.  Ich 
verinnlhe,  dafs  sie  Herschelit  sind,  der  auch  unter  ahnficbeir 
Verhaltnissen  zu  Aci  di  Gastello  am  Aetna  vorkommt. 

6.  Chabasil.  Seltner  findet  sich  der  Chabasit  in  dem  we- 
niger  zersetzten  Basalt,  am  hiiufigsten  in  den  Blasenraumen  des 
ganz  brdcklichen,  in  welchein  der  Phillipsit  schon  theilweise 
zersetzt  ist.  Die  Krystalle  sind  wasserhell  und  stets  sehr  klein. 
Regelmafsige  Durch wuchsungen  zweier  Individuen  babe  ich  nicht 
bemerken  konnen. 

Der  Chabasit  scheint  das  Mineral  zu  soyn,  welches  bei  der 
Umwandlung,  die  der  Phillipsit  erleidet,  stets  gebildet  wird, 
zugleich  neben  Chalcedon  und  Bol. 

Ich  besitze  eineStufe  von  Annerode,  welclie  alle  Zersetzungs- 
producte  sehr  schftn  zeigt. 

in  den  Blasenraumen  derselben  habeu  sich  iiber  dem  zum 
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Theii  in  Bol  umgewandelten  Phillipsit  kleine  Stalaklilen  von 
Chaleedon  gebildet,  auf  welchen  sich  wasserhelle  Krystalle  von 
Chabasit  abgesetzt  haben. 

Nimmt  man  an,  dafs  die  fur  den  Phillipsit  gewdlmlich  an- 
genommene  Formel  richtig  sey,  so  ist  die  Zersetzung  sebr  ein- 
fach,  wio  aus  Folgendem  ersichtlich  ist  : 

2 Atome  Cbabasit  = R,  Si«  + Al.Si,, 

f » Bol  = Al,  Si, 

1 » Chalcedon  — Si 

2 » Phillipsit  = R«  Si4  + A I,  Si(, 

= 2 (R,  Si,  + 4 Ai  Si,). 


4.  Eisenmulm  von  der  Grube  „AUe  Birkea  bet  Siegen. 

In  der  Nahe  von  Siegen  durcbbricht  der  Basalt  eincn  Eisen- 
spathgang  und  verwandelt  den  Gisenspath  theilweise  in  Magnet- 
eisen,  welches  auf  der  Grube  »Alte  Birke«  als  Gisenmulm  vor- 
komnit  und  abgebaut  wird.  Hr.  Schnabef  hat  vor  einiger  Zeit 
den  dort  vorkommenden  Gisenspath  untersucht  und  einen  bedeu- 
tenden  Manganoxydulgehalt  gefunden.  Diefs  sowohl,  als  auch 
die  Untersuchung  von  Glasson  tiber  die  Zersetzung  des  Eisen- 
spaths  in  hdherer  Teniperatur  veranlafsten  tnich,  den  Eisenmulm 
zu  untersuchen. 

Der  Eisenmulm  bildet  eine  schwarze,  sehr  stark  schmulzende 
pulverige  Masse,  welche  stark  void  Magnet  gezogen  wird.  Die 
bestimmung  des  spec.  Gewichts  gab  eine  sioher  zu  kleine  Zahl, 
namlich  3,76.  Das  Eisenoxydul  wurde  bei  der  Analyse  init  der 
grofsten  Vorsicht  mit  Goldchloridnatrium  bcstimmt.  Das  Mangan- 
oxydul  trennte  ich  bei  der  Analyse  i.  durcb  essigsaures  Natron, 
bei  den  Analysen  II.  und  III.  durch  koblensaure  Barytcrdc  vom 
Eisenoxyd.  Das  Mangan  oxydirte  ich  durch  Brom  zu  Hyper- 
oxydhydrat  und  besliinmte  es  auf  die  gewohnlicbe  Art  als  Man- 
ganoxyduloxyd. 
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Folgendes  sind  die  erfaaHenen  Resuilate  : 

I.  0,745  Grm.  gaben : 0,010  Giro.  Glimmer,  Quarz  etc,  0,610 
Grm.  Eisenoxyd,  0.137  Grm.  Manganoxydaloxyd , Spur 
Kapferoxyd. 

H.  1,2861  Grm.  Substanz  lieferten  : 0,0202  Grm.  Sand,  Glim- 
mer etc.,  0,1598  Grm.  Gold,  0,2436  Grm.  Manganoxydui- 
oxyd. 

ill.  1,2329  Grm.  Eisenmulm  gaben : 0,0288  Grm.  Glimmer  etc., 
0,1582  Grm.  Gold,  1,0028  Grm.  Eisenoxyd,  0,2188  Grm. 
Manganoxyduloxyd , 0,0012  Grm.  Kupferoxyd.  Spuren  von 
Kobalt,  Kohlensaure  und  Wasser. 

Uieraus  berecbnet,  ist  die  proceutische  Zusammensetzung 
des  Eisenmulins  : 


I. 

II.  III.  enthSlt  Saueritoff  L 

It. 
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fe 
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ft 
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» 
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ft 
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ft 

Cu  ( 

Spur 

Spur  0,09 

ft 

» 

ft 

ft 

0,02) 

C I 

Spur 

H ] 

1 

Spur 

Sand  etc.  1,34 

1,57  2,34. 

Die  Formel  fiir  den  Eisenmulm  ist  demnach  wie  die  ernes 
Magneteisens , bei  welchem  etwa  die  Halfte  des  Eisenoxyduls 
(lurch  das  isomorphe  Manganoxydui  vertreten  ist,  namlich  : 


5.  Speiskolnilt  von  Riechelsdorf. 

Sarto  rius  hat  eine  Abandoning  des  Speiskofcalts  von 
Riechelsdorf  unter  meiner  Leitung  unler«uchl. 

Derselbe  kommt  in  fast  zollgrofsen  Krystallen,  wekhe  eine 
Combination  des  Wiirfels  und  Octaeders  mit  untergeordneteu 
Flachen  des  Kautendodekaeders  sind , vor. 
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Die  Trermung  des  Kobalts  von  Nickel  wurde  nach  der  neuen 
Methode  von  Liebig  ausgefuhrt,  das  Kobaltidcyankulium  aber 
mil  Schwefeisaure  zerseUt , aus  detn  schwefdsaureit  Kobalt- 
oxydul  das  Kobalt  mit  Kali  niedergeschlagen  und  als  Kobalt- 
oxyduloxyd  gewogen. 

Das  Arsenik  wurde  nach  dem  Aufliisen  des  Speiskoballs  in 
Konigswasser,  und  Verjagen  der  uberschussigen  Salpetersaure 
durch  Chlorwasserstoffsaure,  mil  saurem  schwefligsaurem  Natron 
bis  zur  Ueberfiihrung  der  Arseniksaure  in  arsenige  Saure  behandell, 
und  nach  Vertreibung  der  uberschussigen  schwefligen  Saure  durch 
ChlorwasserstofTsaure  als  arseniges  Sulfid  niedergeschlagen  und 
daraus  die  Menge  desselben  berechnet. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

1,201  Grm.  gab:  0,0820  Grai.  schwefelsauren  Baryt,  1,4485 
Grm.  arseniges  Sulfid,  0,0385  Grm.  Eisenoxyd,  0,2146  Grin. 
Nickeloxydul,  0,1451  Grm.  Kobaltoxyduloxyd,  Spur  Kupferoxyd. 

Die  procentische  Zusammensetzung  hieraus  berechnet  ist  : 
Schwefel  0,94  pC. 

Arsenik  73,53  » 

Eisen  2,24  » 

Nickel  14,06  » 

Kobalt  9,17  * 

Kupfer  Spur  » 

99,94  » 

Niuunt  man  an,  dal's  der  Schwefel  mit  eineui  Theil  des 
Eisens  als  Schwefeleisen  verbunden  ist,  und  zieht  demgemafs 
1,76  pC.  Schwefelkies  von  der  Analyse  ab,  so  bleibt  : 

Arsenik  73,53  pC. 

Eisen  1,42  • 

Nickel  14,06  » 

Kobalt  9,17  » 

Diese  Besiandtheile  stehen  in  foigendem  Verhaitnifs  : 

As  : Fc  : Ni  : Co  = 0,98  : 0,05  : 0,48  : 0,31 , Oder  Arsenik 
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zur  Summe  tier  isomorphen  Bestandtheiie  wie  : 0,98  : 0,84,  Oder 
nahe  wie  : i : 1 , oder  : R As. 

Interessant  ist  der  sehr  hohe  Nickelgehalt  dieses  Speis- 
knballs,  der  ihn  zwischen  den  Speiskoball  und  das  Weifsnickel- 
erz  stelll. 

Kobalt  und  Nickel  waren  nach  der  Trennung  vollkommen 

rein. 


6.  Uranil  aus  dem  Siebengebirge. 

Als  Notiz  will  ich  bier  noch  die  sehr  interessante  Beob- 
aehlung  mitlheilen,  dafs  der  Uranit  im  Siebengebirge  vorkomnil, 
und  sich  in  den  Hornsteinen  des  Trachyte,  welcbe  zuweilen 
Holztextur  zeigen,  ohne  Holzsleine  zu  seyn,  als  grofke  Selten- 
heit  in  kleinen  citrongelben  quadratischen  Blatlchen  findeL  Ich 
hatte  gerade  genug  Substanz,  um  die  charakleristischen  Reac- 
tionen  auf  Uranoxyd  zu  machen. 


Ueber  einige  isomorphe  Doppelsalze  des  Chlor- 
ainmoniuiDS  mil  Chlormelallen  aus  der  Magnesium- 

reihe. 

von  Oswald  Hants  aus  Leipzig. 

Lost  man  Bittererde  in  Salzsaure  und  setzt  dann  der  mit 
Wasser  verdunnten  Losung  Ammoniak  im  Ueberschufs  zu,  so 
bildet  sich,  unter  Abscheidung  des  von  Berzelius  untersuchten 
schleimigen  weifsen  Niederschlags  fsielie  Gmelins  Handbuch 
der  Cbemie.  4.  Aufl.  Bd.  II.  S.  238),  Chlormagnesiuni-Chlor- 
ammonium,  das  mit  zwolf  Aequivalenten  Wasser  krystallisirt, 
und  zwar  auf  je  zwei  Aequivalente  Chlormagnesium  cm  Aequi- 
\alent  Chlorammonium  erhalt. 
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Auf  die  von  Fourcroy  (Gmelin  Bd.  II.  S.  244)  ange- 
gebene  Melhode  gelangte  ich,  trotz  aller  Muhe  und  vieler  Ver- 
suche,  zu  keiner  constanlen  Verbindung;  es  krystallisirte  stets 
Salmiak  mil  unbestimmten  Mengen  Chlormagnesium  heraus.  Die 
Analyse  verschiedener , nach  der  Fourcroy’schen  Melhode 
dargestelllen  Salze  gab  : 

bei  der  einen  Krystallisation  2,23  pC.  MgO, 
bei  einer  andern  1,88  pC.  MgO. 

Ein  driller  Versuch  zur  Darstellung  des  Doppelsalzes , der, 
wie  die  Leiden  angefuhrten,  stels  auf  die  Weise  gemacht  worden 
war,  dafs  gleiche  Mengen  Salzsaure,  von  gleicher  Concenlration, 
einestheils  mil  Bittererde,  anderntheils  mit  Ammonia  kflussigkeit 
neutralisirt  wurden,  gab  zwar,  zurTrockne  im  Wasserbade  ab- 
gedampfl,  19,87  pC.  MgO,  den  47,091  MgCl  entsprechen,  beim 
Umkrystallisiren  der  Salzmasse  aber  schied  sich  wieder  Salmiak 
mil  2,5  pC.  MgO  aus. 

Da  auf  diese  Weise  keine  conslanle  Verbindung  zu  erzielen 
war,  versuchte  ich  die,  Eingangs  erwahnte,  von  Pfaff  ange- 
gebene  Melhode  zur  Darstellung  des  Doppelsalzes  (s.  Gmelin 
Bd.  II.  S.  244),  wo  das  erwahnle  Salz,  in  grofsen  durchsichligen 
farblosen  Prismen,  dem  ein  und  einaxigen  System  gehbrig, 
erhalten  wurde. 

Die  Ergebnisse  der  Analyse  dieses  Salzes  sind  folgende  : 

1)  1,236  Grin,  des  Salzes  verlor  beim  Erhitzen  auf  100° 
0,135  Wasaer,  welches,  auf  100  Theile  berechnet,  10,9  pC. 
betragt 

2)  Beim  weitem  Erhilzen  bis  auf  135°  verlor  dieselbe  Menge 
des  Doppelsalzes  noch  0,385  Wasser,  auf  100  berechnet  ent- 
spricht  es  34,9  pC. 

Der  Gesammtverlust  des  Wassers  war  : 

0,135  + 0,385  = 0,520  Gim.  oder  42,04  pC. 

3)  0,531  Grm.  Salz,  bei  100°  getrocknet,  gab  1,03  AgCI, 


Digitized  by  Google 


282  Haut%,  fiber  einige  isomorphe  Doppelsalze  etc. 

wetchern  0,255  Cl , und  auf  100  Theile  berechnet,  47,65  pC.  Cl 
entsprechen. 

4)  0,623  Grm.  des  bei  100°  getrockneten  Salzes  gab  1,202 
AgC! , was  g letch  0,297  Cl  oder  47,67  pC.  Cl  ist. 

5)  0,384  Grm.  Salz,  bei  100*  gelrocknet,  gab  0,1895  POs, 
2 MgO,  detn  0,0425  Mg  und  auf  100  Theile  berechnet  11,04 
pC.  Mg  entsprechen. 

6)  0,348  Grm.  lufltrocknes  Salz  gab  0,270  NH«  Cl,  Ft  Cl,, 
dem  0,020  NH4  entspricht,  auf  100  Theile  gleich  7,40  pC.,  uud 
auf  das  bei  100°  getiocknete  Salz  berechnet  8,43  pC.  NH4. 

Die  Zusanunensetzung  des  bei  100°  getrockneten  Salzes  ist 


deninach  : 

gefundea 

nh4 

18,0 

berechnet 

8,17 

I. 

8,43 

1L 

9 

2 Mg 

24,0 

10,89 

11,04 

9 

3 Cl 

106,2 

48,22 

47,65 

47,67 

8 HO 

72,0 

32,72 

34,96 

9 

NH4C1, 2 Mg  Cl,  8 HO 

220,2 

100,00. 

Damach  bat  das  lufttrockne  Salz,  das 

bei  100°  10,9  pC. 

Wasscr  oder  4 A equivalent  Wasser  verliert,  folgende  Zusam- 

ineusetzung  : 

nh4 

18,0 

berechnet 

7,04 

aua  den  Anulyaen 
gef undeo  berechnet 

7,40 

2 Mg 

24,0 

9,37 

9 

10,06 

3 Cl 

206,2 

41,46 

9 

41,94 

12  HO 

108,0 

42,13 

42,04 

9 

NH4C1,  2 Mg  Cl, 12  HO 

256,2 

100,00. 

Diese  Formel  : NH4  Cl,  2 Mg  Cl,  12  HO  entspricht  dem 

Chlormagnesium -ChlorkaKum-Salze,  das  Marcel  behn  behut- 
saineu  Abdampfen  der  Mutterlauge  des  Seewassers,  und  Liebig 
aus  der  Mutterlauge  der  Soole  von  Salzhausen  in  der  Winter- 
kalte  crhielt  (s.  Gmelin.  U.  Bd.  S.  246).  Diefs  hat  die  Formel • 
K Cl,  2 Mg  Cl,  12  HO. 
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Chlormagnesium-Chlorammonium  zerfliefsl  in  feuchter  Luft 
und  bedarf  daher  aucb  nur  sehr  wenig  Wasser  zu  seiner  Losung. 

Chlornickel-  C/Uoramtnonium. 

Saltigt  man  zwei  Gewichtslheile  Salzsaure  rail  Nickeloxydul 
und  einen  Gewichtstheil  derselben  Saure  von  derselben  Concen- 
tration mit  Aetzammoniakflilssigkeit,  so  erbalt  man,  vvenn  man 
die  vereinigten  Fluida  durch  iangsames  Verdunslen  concentrirt 
und  sie  rnehrere  Tage  in  trockner  Luft  sicb  selbst  iiberlafst, 
prachtige  grofse,  grime  Krystalle  von  gleicher  Zusammenselzung 
wie  das  Magnesiumsalz  und  ebenfalis  in  Prismen  des  ein  und 
einaxigen  Systems  krystallisirt. 

Auf  die  vonTupputi  angegebene  Weise  (Gutelin  8d.IU. 
S.  359)  erhieit  man  zwar  auch  Krystalle  in  Form  von  sternfor- 
migen  Zwiliingen , die  aus  einer  Anhaufung  von  Tetraedern  za- 
sammengesetzt  waren,  die  Analyse  derselben  zcigte  aber  je  nach 
deni  heller  oder  dunkler  gelb  Gefarbtseyn  der  Sterne  variable 
kleine  Mengen  von  Chlornickel,  die  auch  beiin  Umkrystallisiren 
sich  anderten,  je  nachdem  die  Lauge,  aus  denen  sie  sich  ab- 
setzten,  concentrirter  war  oder  nicht. 

Chlornickel  - Chlorammoniuna  isl  ebenfalis  sehr  leiebt  im 
Wasser  loslich  und  zerfiiefst  schon  in  feuebter  Luft. 

Die  Analyse  desselben  gab  folgende  Resultate  : 

1)  0,449  Grm.  Salz  verlor  nach  und  nach  auf  135*  erhilzt 
0,170  Wasser,  auf  100  Tbeile  berechnet,  gleich  37,86  pC. 
Wasser. 

2)  0,752  Grin.  Salz  gab  1,107  AgCl,  dem  0,274  Cl  oder 
in  100  Theilen  36,4346  pC.  Ci  entsprechen. 

3)  0,773  Grot.  Salz  gab  0,1975  NiO  gleich  0,155  Ni  oder 
20,05  pC.  Ni. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Zusannnensetzung  : 

NH4  Cl,  2 Ni  Cl,  12  UO; 

denn  : 
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NH* 

18,0 

berochnet 

6,17 

gefundtm 

i) 

2 Ni 

59,2 

20,31 

20,05 

3 Cl 

106,2 

36,44 

36,44 

12  HO 

108,0 

37,08 

37,86 

NH*  Cl,  2 Ni  Cl,  12  HO 

291,4 

100,00. 

In  diesom  Salze  sind  also  die  zwei  Aequivalenle  Mg  durch 
Ni  veitreten. 


Chlorkoball  - Chloratnmonium. 

Dieses  sehnne  rabinrolhe  Salz,  welches  in  Combinationen 
des  zwei-  und  eingliedrigen  Systems,  und  zwar  gewohnlich  in 
der  Combination  : 

csoPoo.ooP  . + P oo  . — Poo 
kryslallisirt , erhielt  jch  auf  gleiche  Weise,  durch  Zusammcn- 
schulten  der  Ldsungen  von  Kobaltoxydul  in  zwei  Theilen  Salz- 
saure  und  Ammoniak  in  einem  Theil  derselben  Saure.  Es  hall 
sehr  scliwer,  in  Besitz  dieses  Salzes  zu  kommen,  dafs  stets 
mil  Salmiakkryslnllen  verunreinigt  sich  absetzt;  und  nur  durch 
mechanisches  Trennen  derselben  und  Umkrystallisiren  war  ich 
im  Stande,  dieses  pracbtvolle  Salz  rein  zu  bekommen. 

Es  lost  sich  ebenfalls  sehr  leicht  im  Wasser  und  zerfliefst 
in  feuchter  Luft. 

Die  Analyse  desselben  zeigte  folgende  Result.de  : 

1)  0,438  Grm.  Salz  verlor  beim  Erhitzen  auf  100°  0,042 
Grm.  HO,  bei  fortgesctztem  Erhitzen  bis  zu  135°  noch  0,127  HO, 
also  zusammen  0,160  HO,  gleich  38,5  pC. 

2)  0,438  Grm.  Salz  gab  duich  Reduction  des  gefallien  Oxyds 
mil  Wasserstoff  0,089  Co,  gleich  20,31  pC.  Co. 

3)  0,318  Grm.  Salz  gab  0,467  AgCI,  gleich  0,115  Cl  Oder 
36,16  pC.  Cl. 

4j  0,4  Grm.  Salz  0,352  NH*  Cl,  Pt  Cl„  gleich  0,026  NH, 
odur  6,5  pC.  NH*. 
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Hieraus  ergiebt  sich  die  Formcl  : 

NH4  Cl,  2 Co  Cl,  12  HO; 


Jpnn  : 


nh4 

18 

bete>  bnet 
6.18 

gcftindeu 

6,50 

2 Co 

59 

20,26 

20,31 

3 Cl 

106,2 

36,46 

36,16 

12  HO 

108 

37,10 

38,50 

N1I4  CI.2CoCI,12  HO  291,2  100,00. 


Diese  drei  Doppelsalze  : 

NH4  Cl,  2 Co  Cl,  12  HO 
NH4  Cl,  2 Ni  Cl,  12  HO 
NH4  Cl,  2 Mg  Cl.  12  HO 

sind  bei  gleichem  Wassergehalte  und  gleicher  Zusammensetzung 
in  so  weii  versehieden , als  das  Koballsalz  in  anderer  Krystal!— 
form  als  Magnesium-  und  Nickelsalz  auflritt,  die  aber  mil  gleich 
zu  beschreibeuden  Salzen  dieselbe  ist. 

Bei  meinen  Vcrsucbcn , mir  noch  einige  Salze  der  Magne- 
siumreihe  von  gleicher  Zusammensetzung  darzustellen,  erhielt 
idi  noch  drei  Salze,  die,  mit  Ausnahme  das  Wassergehaltes, 
mil  den  eben  beschriebenen  gieiche  Zusammensetzung  haben, 
indem  sie  in  einem  Aequivalent  Salz  nur  vier  Aequivalenle 
Wasser  enthallen,  eine  vom  Magnesium-  und  Nickelsalz  abwei- 
cheude  Kryslallform  haben,  Combinalionen  des  zwei-  und  ein- 
gliedrigen  Systems,  und  zwar  : 

oo  P . (oo  P oo)  , + P op  , - F (v 
bei  100°  drei  Aequivalente  Wasser  verlieren  und  durch  Ibnkry- 
slallisiren  stets  in  gleicher  Form  wieder  auftreter. 

Chlormangan  - Cfdor ammonium. 

Mischt  man,  ganz  auf  die  friiher  Hiigegebene  Weise,  die 
Lftsungen  von  emem  Miscimngsgewiclit  Salmiak  und  zwei  Mi- 
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schungsgewichten  Munganchloriir,  durch  Loseti  von  kohlensaurem 
Manganoxydul  in  Salzsaure  erhalten , und  lafst  hieraus  das  Dop- 
pelsalz  krystallisiren,  so  bekommt  man  ein  blafsrothes,  in  andert- 
halb  Theilen  Wasser  von  gewohnlicher  Temperatur  losliches 
Salz,  welches  genau  die  angegebene  Krystallform  besitzt,  und 
zusammengesetzt  ist  : 

NH4  Cl,  2 Mn  Cl,  4 HO. 

Trocknet  man  diefs  Salz  bei  100°,  so  verliert  es,  wie  schon 
gesagt,  drei  Aequivalente  Wasser. 

Die  Analyse  desselben  zeigte  folgende  Resultate 

1)  1,277  Grm.  Salz  verlor  bei  100°  0,177  Gnn.  Wasser, 
gleich  13,9  pC.  HO. 

2)  Das  jetzt  1,100  Grm.  wiegende  Salz  bis  135°  erhilzt 
verlor  noch  0,045  Gnn.  Wasser,  auf  100  Tbeile  berechnet 

pC.  HO,  im  Ganzen  aber  17,4  pC. 

3)  0,624  Grm.  des  bei  100*  getrockneten  Seizes  gab  0,245 
MnO,  Mn,  Os,  gleich  0,179  Mn  oder  28,69  pC.  Mn. 

4}  1,014  Grm.  des  bei  100°  getrockneten  Salzes  gab  2,275 
AgCI,  dem  entspricht  0,563  Grm.  Cl  oder  in  100  Theilen  Salz 
55,52  pC.  Cl. 

5)  1,015  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  gab  1,091  NH4  Cl, 
Pt  Cl,  , welche  0,083  NH4  enthalten , gleich  8,2  pC.  NH4. 

Stellt  man  die  Resultate  dieser  Analysen  neben  die  Resultate 


der  Berechnurg,  so 

fiudet  man 

in  dem  bei 

100°  getrockneten 

Salze  : 

berecbnet 

gefunden 

NH* 

18 

9,84 

» 

2 Mn 

56 

29,54 

28,69 

3 Cl 

106,2 

55,76 

55,52 

HO 

9 

4,86 

4,09 

NH4  Cl,  2 Mn  Cl,  HO 

189,2 

100,00. 

Die  Formel  des  lufttrocknen  Salzes  ist  demnach,  wie  man 
aus  der  Wasserbestimnimung  sehen  kann  . 
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nh4 

18 

berechnet 

8,32 

gefunden 

8,20 

2 Mn 

56 

25,90 

9 

3 Cl 

106,2 

49,12 

ft 

4 HO 

36 

16,66 

17,4 

NH4CI,  2 Mn  Cl,  4 HO 

216,2 

100,00. 

Eine  Analyse  und  Fonnel  dieses  Salzes  habe  ich  noch  nir- 
gends  geftmden. 


Chlorzmk  - Chlorammomum. 

Ein  dem  eben  beschriebenen  Mangandoppelsalze  ganz  ana- 
loges  farbloses  Zinksalz  erhielt  ich  aus  einer  Mischung  von  emern 
Theile  Salmiak  ntit  zwei  Theilen  Zinkchloriir  in  derselben  Com- 
bination krystallisirt  und  nur  durch  seine  viel  grofsere  Loslichkeit, 
indent  es  fast  zerfliefslich  ist,  vom  Mangansalze  verschieden. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  zeigte  foigende  Resultate  : 

1)  1,045  Grm.  Salz  verlor  bis  135°  erhilzt  0,170  Grm. 
Wasser,  in  100  Theilen  gleich  16,26  pC.  HO. 

2)  0,8675  Grm  Salz  gab  1,624  AgCI,  in  welchem  0,402 
Cl  Oder  46,46  pC.  Cl  enthalten  sind. 

3)  0,788  Grm.  Salz  gab  0,286  ZnO,  gleich  0,220  Zn  oder 
29,05  pC.  Zn. 

41  0,866  Grm.  Salz  gab  0,905  NH„  Cl  Pi  Cl,,  gleich  0,690 
NH4  Oder  8,0  pC.  NH4, 

Diese  Resultate  fiihren  zu  der  Formel  : 

NH4  Cl,  2 Zn  Cl,  4 HO; 


nh4 

18 

berechnet 

7,95 

gefooden 

8,00 

2 Zn 

66 

29,17 

29,05 

3 Cl 

106,2 

46,95 

46,46 

4 HO 

36 

15,93 

16,26 

NH4Cl,2ZnCI,  4 HO 

226,2 

100,00. 
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Chlorkupfer  - Chiorummonium. 

Bin  drittes,  den  beiden  letzten  in  der  Zusammenselzung  wie 
in  der  Kryslallforin  ganz  gleiches  Doppelsalz  ist  das  entsprecliende 
Kupfersalz,  obwohl  man  eigentlich  Kupfer  nicht  zu  der  Magne- 
siumreihe  zahlt. 

Auch  dieses  Doppelsalz  war  dargestellt  worden  durcb  Sat- 
iigen  von  einem  Tbeil  Salzsaure  mil  Aruinoniak  und  von  zwei 
Theilen  derselben  Saure  mil  kohlensaurem  Kupferoxyd;  es  ent- 
stand  leicht  in  schonen  blaugriinen  Kryslallen,  die  sich  in  zwei 
Theilen  Wasser  losen. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  gab  folgende  Resultate  : 

1)  0,893  Gnn  des  lufUrocknen  Salzes  gab,  nacli  und  uach 
bis  auf  135°  erhitzt,  0,147  Grm.  Veriust  an  Wasser,  in  100 
Theilen  berechnet  16,46  pC.  HO. 

2)  0,706  Grm.  Salz  gab  0,245  CuO,  welches  0,196  Cu 
gleich  27,79  pC.  Cu  enthalt. 

3)  0,652  Grm.  Salz,  1,251  Grm.  AgCI,  in  welehem  0,309 
Cl  erdhalten  sind,  auf  100  Theile  berechnet  47,39  pC.  Cl. 

4)  0,742  Grm.  Salz  gab  0,790  NH4  Cl,  Pt  Cl,,  was  0,060 
NH4  oder  8,06  pC,  NH«  entspricht. 

Aus  den  Resultaten  dieser  Analysen  zeigt  sich  nun  die  Zu- 
sammensetzung  des  Kupferdoppelsalzes  : 

5H4  Ci,  2 On  Cl,  4 HO; 


NH4 

18 

bererlmei 

8.05 

gefunden 

8,08 

2 Cu 

63,4 

28,30 

27,79 

3 Cl 

106,2 

47,49 

47,39 

4 HO 

36 

16,16 

16,46 

NH4  Cl,  2 Ca  Cl,  4 HO 

223,6 

100,00. 
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Eine  constante  Chromverbindnng  darzustellen,  war  ich  bis 
jetzt  trolz  alter  Miihe  nicht  im  Slande,  ich  habe  sie  aber  noch 
nicht  aufgegeben,  vielleicht  gelingt  es  mir  noch. 

Ebenso  scheiterte  die  Darstellung  eines  Eisensalzes  an  der 
sehr  leichten  Zersetzbarkeit  desselben,  indem  sich  die,  in  einer 
Wasserstoffatmosphare  biidende  Salzmasse,  augenhlicklich  mil 
einein  gelben  lleberzug  bedeckle,  sobald  sie  nur  mil  der  Lufl 
in  Beriihrung  kam,  uud  sehr  bald,  sogar  in  verschlossenen 
Glasem,  sich  in  ein  dunkelgelbes  Pulver  verwandelte. 


Sonach  sind  zwei  Reihen  von  Salzen,  die  auf  ein  Aequi- 
valent  Chlorammoiiium  zwei  Aequivalenle  Chlonnetall  enthaUen, 
darzustellen  mdglich,  die  sich  nur  durch  den  Wassergehalt  unler- 
scheiden.  Das  Magnesiumsalz  mil  vier  Aequivaienten  Wasser 
darzustellen,  war  mir  aber  bis  jetzt  ebenso  unmoglich,  als  ein 
Mangan-  oder  Zinkdoppelsalz  mil  zwolf  Aequivaienten  Wasser 
Vielleicht  gelingt  es  noch. 

Ebenso  ist  es  gewifs  nicht  unmoglich,  Salze  zu  bekommen, 
die  auf  dieselbe  Zusammensetzung  acht  Aequivalenle  Wasser  habeiu 

Die  Ldslichkeit  meiner  Salze  beslimmte  ich  auf  die  Art,  dafs 
ich  aus  einer  gewogenen  Menge  der  gesattigten  Ldsung  eines 
Salzes  das  Chlor  als  Chlorsilber  ausfallte  und  darnach  die  ge- 
loste  Menge  Salz  aus  dem  Chlor  berechnete. 

Einfach  Chlorzink  - Chlor  ammonium. 

Bei  der  versuchten  Darslellung  des  zu  meiner  Salzreihe 
gehorigen  Doppelsalzes,  wobei  ich  zwei  Aequivalenle  Salzsaure 
mit  kohlensaurem  Zinkoxyd  gesattigt,  dann  ein  Aequivalent  Salz- 
saure hinzugefiigt,  und  endlich  diese  Ldsung  mit  Ainmoniak  neu- 
tralisirt  hatte,  urn  vielleicht  auf  diesem  Wege  ein,  zu  den  friiher 
beschriebenen  gehoriges,  Zinkdoppelsalz  mil  zwolf  Aequivaienten 
Wasser  zu  erhalten,  bekam  ich  ein  Salz,  welches  in  schdnen 
Anna).  A.  Chcmie  u.  Pharm.  LXVI.  Bd.  3.  Heft.  19 
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grofsen  glflnzenden  Blfittern  krystallisirt , sich  in  einem  helben 
Theilo  Wssscr  Itist  und  zusammengesetzt  ist  : 

NH4  Cl,  Z n Cl,  HO. 

Die  Resullate  der  Analyse  sind  : 

1)  0,905  Grm.  Salz  verlor  beim  allmfihligen  Erhitzen  bis 
auf  135%  0,067  Wasser,  glelch  7,4  pC.  HO. 

2)  0,974  Grm.  Salz  gab  0,305  ZnO,  welches  0,245  Zn  oder 
25,10  pC.  Zn  eirthall. 

3)  0,588  Grm.  Sslz  gab  1,285  AgCI,  in  deni  0,318  Cl 
oder  54,09  pC.  Cl  enthalten  sind. 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Forinel  : 


. NH« 

18 

berecbnet 

13,76 

gefundcn 

n 

Zn 

33 

25,23 

25,16 

2 Cl 

70,8 

54,13 

54,90 

HO 

9 

6,88 

7,40 

NH4  Cl,  Zn  a,  HO 

130,8 

100,00. 

Diese  Arbeiien  unternahm  ich  iin  Laboratorium  des  Herrn 
Prof.  Liebig  zu  Giefsen  und  halte  mich  stcte  des  gOligen 
Rath*  aieines  Lehrers  zu  erfreuen. 


Ueber  die  festen,  fliichtigen,  fetten  Sauren  des 
Cocosnufsoles ; 

von  Arthur  GOrgey  a us  Toporez  in  Ungarn. 

Peh ling’s  Arbeit  iiber  das  Cocosnufsdl,  worin  er  die 
Gegenwart  der  Capron-  und  Caprylsliure  nachgewiesen , regt 
die  Frage  an,  ob  denn  dieses  Fett  nicht  auch  die  von  Lerclt 
in  der  Kulibutler  entdeckte  Caprinsdure  enthalle. 

Die  Beanlwortung  dieser  Frage  war  der  ursprnngliche  Zwcck 
memer  Arbeit  : die  Ubrigen  ini  Laufe  derselben  gemachteu 
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Erfahrurtgen  schemed  uiir  jedoch  mindeslees  ebenso  intoressant 
a Is  jene,  dafs  wirkiioh  Caprinsdure  aacfa  im  CoCosnufsolo  vnr- 
komine. 

Das  robe  Material  zu  naefifolgenden  Veratrchen  lieferte  mir 
Herr  Kaufmam  M filler  In  Prag.  Es  ist  schwach  gelblichweifs, 
von  eigenthumlichein  Gerueh  — naob  Feb  ling  von  derCapron- 
saure  herriihrend  — und  sohmafeattiger  Couststenz.  Sein  Schmelz- 
punct  liegt  zwiaehen  14  and  15*0.  Blaue*  Lackmaspapier  wird 
davon  gerothcl.  Ich  schrieb  diese  satire  Reaction  einer  Verun- 
reinigvng  mil  frgend  einera  mechamsch  beigemengten , dureli 
Wasser  auswaschbaren  sauren  K dr  per  M;  allein  seibst  nach  oft- 
matigem  Digeriren,  sowohl  mit  kallem  uls  heifsem  Wasser, 
bebielt  das  Oel  seme  snore  Reaction. 

Die  Verseifung  des  Oeles  bewirkte  ieh  leicht  mit  schwacher 
Katilauge  durch  anhaitefldes  rascbes  Kochen  in  einer  Kupferblase, 
ohrie  das  verdampite  Wasser  zo  ersetzen.  Mart  unterhalt  das 
Sieden,  trig  nine  Probe  des  vollkommen  klaren  Setfenieirms  sich 
tn  heifsem  Wasser  oime  Aussetieidung  von  Feftkfigelehen  aufldst. 

Nach  dem  Erkalten  des  Seifenleitnes  zerlegte  ich  denseiben 
gteich  in  dcr  Blase  mit  verdiinnter  Sch-.vefelSaure,  setzte  den 
Heim  aof,  lotirte  nnd  destillirte  so  rascb  als  mftgiich,  indem  ich 
das  verdampfte  Wasser  von  Zeit  zn  Zeit  winder  ersetzle. 

Dus  Destillat  ist  anftmgs  gleichmiiigig  rmlchig  getrobt;  splter 
erscheint  es  ats  nine  wasserklarc  Flusslgkeit,  weiche  nebenbei 
eln  t rubes  Fett  nJitftthrt. 

Sobald  diese  Aenderuirg  des  Destitutes  eintrat,  beendete 
ich  die  Operation. 

Icli  hatte  nun  die  fetten  Sfioren  des  Cocosnufsdles  in  cwei 
Hauptgrnppen  abgetheilt  : 

a)  das  Destillat  : es  enthielt  die  Hauptuiasse  der  Siuren 
von  niedererm  Atomgewicht; 

b)  der  Ruckstand,  bestehend  aus  der  Hauptmasse  der  fibber 
zusammengesetzten  Sauren. 

19* 
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Man  glaube  aber  ja  niclit,  durch  diese  Operation  die  Tren- 
nung  bis  zu  irgend  einem  bestimmten  Gliede  der  Reihe  der 
fetten  SSuren  quantitativ  bewirken  zu  konnen;  — sondern  sey 
damit  zufrieden,  dafs  man,  vvird  die  obige  Destination  zur  rechten 
Zeit  unterbrochen  — im  Deslillate  wenigstens  noch  keine  Pal- 
mitinsaure  ("32  CH,  0«)  und  ini  Riickstande  mindestens  keine 
Capronsaure  (12  CH,  0«)  mehr  habe. 

Das  saure  Destiiiat  neutralisirte  ich  mit  Aetzkalilauge,  ver- 
dampfte  das  Wasser  bis  zur  Bildung  des  Seifenleimes  und  salute 
mit  Kochsalzlosung  aus.  Durch  Wiederaufldsen  in  verdiinnter 
Aetzkalilauge  und  nochinaliges  Aussalzen  reinigte  ich  die  so 
erhallene  Seife  und  zerlegte  sie  dunn  wieder  durch  Schwefel- 
saure; denn  ich  hatte  ja  durch  diese  Operationen  nur  die  Con- 
centration der  in  der  grofsen  Menge  des  abdestillirten  Wassers 
theils  aufgelosten,  theils  nur  suspendirten  Sauren  zur  Absicht 

Die  zugesetzte  Schwefelsaure  schied  aus  der  Seife  ein  Ge- 
menge  von  bei  gewohnlicher  Temperatur  theils  flussigen,  theils 
schmicrigen  fetten  Sauren  ab,  wahrend  das  schwefelsaure  Wasser 
unter  der  Fettschichte  auch  noch  eine  Quantitat  fetter  Sauren 
vom  niedersten  Atorne  aufgelost  enthielt;  denn  als  ich  diefs 
Wasser,  nachdem  die  Fettschichte  davon  getrennt  war,  destillirte, 
erhiclt  ich  ein  wasscrhelles  saures  Destiiiat,  welches  mit  Baryt- 
wasser  keinen  Nicderschlag,  wohl  aber  ein  leichtldslirhes  Baryt- 
salz  gab.  Ich  liielt  diefs  Salz  fiir  hutlersauren  Baryt.  — Der 
Versuch,  diefs  nachzuweisen,  verungliickte  leider,  und  einzig 
und  alleiu  auf  den  Geruch  des  sauren  Destillates  riacb  Butler- 
saure  darf  ich  die  Behauplung  niclit  gi  linden,  dafs  im  Cocos- 
nufsole  uniaugbar  auch  Buttersiiuie  enthallen  sey  : denn  ich 
habe  im  Laufe  meiner  Versuche  die  Erfahrung  gemacht,  dafs 
die  uachbarlichen  Glieder  der  fetten  Reihe  einander  nicht  nur 
in  den  chemischen , sondern  auch  in  den  physikalischen  Eigen- 
schaftcn  viel  zu  nahe  stehen , uni  z.  B.  mit  Bestimnitheit  von 
einem  aullalieml  charakterislischen  Geruche  irgend  einer  fluch— 
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tigen  fetten  Saure  sprechen  zu  konnen.  Die  ihrem  Atome  nach 
einander  zunachstgelegenen  fetten  Sauren  riechen  vvobl  inehr  Oder 
minder  stark  sauer  Oder  nach  Schweifs  Oder  stechend  Oder  end- 
licli  nacli  der  Ausdiinstung  eines  Bockes,  aber  immer  einander 
so  ahnlich,  dafs  es  unmbglich  ist,  aus  einem  Gemenge  die 
Gegenwart  eines  einzelnen  Giiedes  der  fetten  Reihe  mit  Be- 
stimmtheit  herauszuriechen.  Ich  wenigstens  konnte  z.  B.  die 
Caprinsaure  weder  einerseks  von  der  Pichurimtalgsaure , noch 
andererseits  von  der  Caprylsaure  durch  den  Geruch  allein  be- 
stimuli  unterschuiden  : und  diefs  sind  nicht  einmal  unmittelbar 
nachbarliche  Glieder,  denn  zwischen  ihnen  liegen  ja  noch  die 
Pelargonsaure  18  (CH)  0«  und  die  Cocinsaure  22  (CHJ  04 
* St.  Evre’s. 

Die  bei  gewobnlicher  Temperatur  theils  fliissigen,  theils 
schmierigen  fetten  Sauren,  welche  icb  durch  Zerlegung  der  be- 
reits  gereinigten  Seife,  wie  oben  gesagt,  erhielt,  filtrirte  ich  bei 
gewohnlicher  Temperatur  und  forschte  in  dem  auf  dem  Filter 
gebliebenen  salbenartigen  Theile  nach  der  Caprinsaure.  Die 
Hauptmasse  derselben  mufste  — war  sie  wirklicb  im  Cocos- 
nufsole  vorhanden  — in  dieser  Portion  des  Sauregemenges  ent- 
halten  seyn,  weil  schon  Lerch  sie  unter  dem  schmierigen  Ge- 
menge der  Sauren  der  Butter  fand. 

Zur  Isoiirung  der  einzelnen  Sauren  wendete  ich  mehrere 
Trennungsmethoden  an  : 

1)  Erhielt  ich  das  Sauregemenge  Ihngere  Zeit  bei  der  Tem- 
peratur, welche  dem  Schmelzpuncte  der  CapronsBure  entspricbt 
und  trennle  das  Fliissige  von  dem  schmierig  Gebliebenen  durch 
Abgiefsen  und  Filtriren. 

Es  bedarf  wohl  fur  diejenigen,  welche  die  Gruppe  der 
Fette  kennen,  kaum  der  Erwahnung,  dafs  diese  Methode  zu 
gar  keinem  Resultate  fdhrt.  weil,  wie  schon  Gottlieb  in  seiner 
Arbeit  uber  die  Oeisaure  nachgewiesen,  die  Schmelzpuncte  der 


Digitized  by  Google 


294  Gorge# , Hber  die  festm,  fiiichiigen, 

Siiuregemenge  in  einem  noch  uoerforschtan  Verhaltnisse  zu  den 
Schmelzpuncteu  der  einzelnen  Sauren  stehcn. 

2)  Destillirte  ich  das  Sauregemeoge  fractional  bei  den  ver- 
schiedenen  den  einzelnen  Sauren  enlsprechendon  Kochpuncteo, 
uad  zwar  ira  luftleeren  Raume. 

So  grofs  die  HofTnungen  waren,  welche  ich  in  diese  Me- 
tbode  selzte;  so  kleia  blieben  die  Erfolge.  — Mail  erhalt  aus 
Gemengen  burner  nur  wieder  Gemenge.  Zuiq  Beweise  dessen 
geniigt  die  einzige  Angabe,  dafs  ich  iB  decn  heim  Kochpuncte 
der  Bullersaure  (8  CH,  04)  erhaltenen  Destillate  auch  Fichurjm- 
Udg&aure  (24  CH,  04)  naohwies. 

3)  Yersucbte  ioh  die  Sauren  durch  KryslallistUion  aus  AU 
kohol  zu  Irennen. 

Diese  Methode  ist  leider  die  einzige  higher  bekannte,  welche 
uns  zu  Gabote  stebt,  um  aus  einem  Gemenge  von  fetten  Sauren 
die  des  hhebsten  Atomes  tbeilweise  ahzuscbeiden.  Ich  sage 
ideidera,  weii  die  Resullate,  welche  sie  lieferl,  noch  lange  keine 
unbe/oveifalbaren  sind,  vvie  ich  unten  zeigen  werde.  Es  sind 
ja  aber  auch  die  Loslichkeiten  der  einzelnen  felten  Sauren  in 
Alkohot  zu  wenig  von  einander  verschieden , um  vou  der  An- 
wendung  dioser  Melhode  bei  der  Analyse  der  salbenactigen  Felt© 
je  mehr  ais  mittelmafsige  Resultate  erwarten  zu  konnen. 

4)  Benutzte  ich  zur  Trennung  der  einzelnen  Sauren  von 
einander  die  bedeutend  grofseren  Loslichkeitsdifferenzen  ihrer 
Barytsalze  in  Wasser  und  Alkohol  und  verdanke  hauptsachlich 
dieser  Melhode  Ergebuisse  der  im  Folgendeu  zu  beschreibenden 
Versuchn.  — Aber  sie  erfordert  sehr  viel  Ausdauer  und  mu£s, 
will  man,  so  viel  moglich,  Zeit  ersparen,  mil  den  vorhergebend 
erwaluileo  3 Methoden  in  gelegentliche  Verbindung  gebracht 
werden. 

Die  Darstelluug  der  Barytsalze  durch  Saltigen  der  Sauren 
mil  Barytwasser  ist  recht  gut,  wenn  mail  die  Sauren  von  der 
Caprylsaure  (16  CH,  04}  abwarls  suchl;  fur  die  hoheren  Sauren 
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aber  fand  ich  diese  Method*  on  be  quern  uud  zeitnaubend  and  ziehe 
es  vor,  die  Anunoniaksalze  der  fatten  Sauren  roil  Chlorbarium 
xu  zerlegen, 

Man  selzi  naralich  zu  der  warmen  Auflosung  der  Ammo- 
nieksalze  so  iange  Chlorbariuinlosang  zu,  sis  noch  ein  weifser 
kasiger  Niederschlag  entsteht,  kolirt,  kochl  den  Niederschlag 
sogleich  mit  viel  VVasser  beilaufig  eine  baibe  Siunde,  fillrirt  in 
ein  Becherglas  und  lafst  erkaiten.  Triibt  sick  die  Flussigkoit 
schon  wabrend  des  Abfliefsens  vora  Tricbier  und  bilden  sich 
nach  und  nach  schneewetfse , zarte,  sehr  voiumindse  Flocken, 
welche  theils  in  der  Flussigkeii  scbweben , theils  an  den  Wftnden 
des  Beclierglases  lose  haflen;  so  kann  man  bieraus  mit  Sicher- 
heit  auf  die  Gegenwart  der  Pickvrimtatgadure  in  dem  zu  unler- 
suchenden  Geiuenge  von  feiten  Sauren  schliefsen ; trubt  sich  aber 
die  klar  fiUrirte,  kocbendheifse  Losuag  nicbt  schon  wabrend  des 
Fiitrirens,  sondern  erst  naclidem  sie  bereits  etwa»  mehr  abge- 
kuhk  ist,  und  entsteht  anstatt  der  ervviihnten  Flocken  ein  Nieder- 
schlag,  welcher  sich  als  ein  feines  weifses  Pulver  langsam  ab- 
setzt;  so  ist  diefs  ein  untruglicher  Beweis  fur  die  Gegenwart 
der  Captmadura  in  dem  zu  untersuchenden  Gemeuge  von  fellcu 
Sauren. 

Es  konnen  aber  aucb  beide  eben  genannte  Sauren  darin 
enlhalten  seyn,  und  dann  erkennt  man  diefs  daran,  dafs  die 
Losung  wabrend  des  Abkuhlens,  so  zu  segen  zweimal  kryslaW 
lisirt,  d.  h.  ee  krystallisiri  zuerst  der  Pichurimtolgsaure-  Baryt 
in  den  erwahaten  zarten  volumindsen  Flocken,  und  die  noch 
heifse  Flussigkeii,  in  welcher  sie  scbweben,  erschcint  klar;  bald 
aber  triibt  sie  sich  wieder,  denn  bei  zunehmender  Abktihlung 
verutag  sie  selbst  den  ieichter  Idslichen  Caprinsauie-Baryl  nicbt 
mehr  aufgelost  zu  erhalten  und  derselbe  lallt  als  der  zulelzt 
beschriebene,  feine  weifse  pulverige  Niederschlag  heraus  und 
senkt  sicb  laugsam  zu  Boden. 

Diese  eben  beschriebenen  Heaclionen  auf  die  Gegenwart 
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der  Caprin-  and  Pichurimtalgsaure  babe  ich  sehr  oft  durch  die 
quantitative  Analyse  controlirt  und  sie  jedesmal  bestatigt  getunden. 

Enthalt  das  saibenarlige  Sauregemenge  aucb  Caprylsaure; 
so  erkennt  man  diefs  daran,  — wenn  man  die,  von  dem  durch 
Chlorbariumlbsung  in  der  Auflbsung  der  gesammten  Ammoniak- 
seifen  bewirkten  Niederschlage,  abkolirte  Fliissigkeit  unter  raschem 
Kochen  bedeutend  concentrirt  und  dann  erkalten  Idfst,  — dafs 
nach  etwa  eingetretener  Krystallisation , oder  auch  ohne  dafs 
eine  solche  eingetreten  ware,  die  Fliissigkeit  nicht  wasserhell, 
soudern  trub,  ahnlich  einer  verdunnten  Ammoniakseifenlbsung 
erscheint.  Das  caprylsaure  Aiumoniak  wird  namlich  nicht  mehr 
so  voilkommen  durch  Chlorbarium  zerlegt  wie  Ammoniaksalxe 
der  hoheren  Sauren  und  das  noch  unzerlegte  caprylsaure  Aui- 
inoniak  gibt  dann  der  Ftussigkeit  jenes  trube  Ansehen. 

Will  man  sich  von  der  Richtigkeit  dieser  Angabe  uberzeugen; 
so  setze  man  Schwefel-,  Salz-  oder  Weinsaure  im  Ueberschufs 
hinza  und  es  werden  sich  alsbald  Olige  Tropfen  auf  der  Ober- 
flache  der  Fliissigkeit  abscheiden , welche  sauer  reagiren  und  mit 
Baryt  ein  Salz  geben,  das  alia  Eigenschafteu  des  caprylsaureu 
Barytes  feat  und  auch  gleiche  Bariuinoxyd-Procente  enthalt.  Ein 
bedeutender  Theil  des  in  der  Gesamiutmeoge  der  Ammoniaksalze 
enthaltenen  caprylsauren  Ammoniaks  wird  hingegen  durch  Chlor- 
barium dennoch  zerlegt,  denn  aus  der  Mutterlauge  des  caprin- 
sauren  Barytes,  besonders  der  ersten  Abkochung,  krystallisirt 
nach  fernerer  Concentration  ein  Salz  heraus,  theils  pulver-, 
thesis  sehr  zart  dendritenformig  mit  kleinen  spiefsigen  Krystullen 
uutermengt,  welches  die  Analyse  als  ein  Gemenge  von  caprin- 
nud  caprylsaurem  Baryt  erkennt. 

Das  siud  die  qualitativen  Reaciionen  auf  die  Gegenwart  der 
Cspryl~,  Capria-  und  Pichurimtalgsaure  in  einem  Gemenge  von 
melueren  der  bisher  bekannten  fluchtigen  fetteii  Sauren.  Sie 
siud  w<ihr  in  Bezug  auf  die  Siiuren  des  Cocosnufsoles;  sie  kbnnea 
aber  leicht  ihren  Werth  bei  der  Untersuchung  anderer  salben- 
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artiger  FeUe  verlieren,  wenn  eintnal  die  ahnlichen  Reaclinnen 
auf  die  Sauren  22  CH,  04  (Xocinsaure  von  St.  Gvre)  und 
26  CH,  04  (?}  ermiUelt  seyn  werden,  weil  diese  Sauren  wahr- 
scheinlich  eben  so  in  ihren  chemischen  Rigenschaften  den  Ueber- 
gang  von  den  nachstniedem  zu  den  nachsthohern  Gliedern  der 
fetten  Reihe  bilden  werden , wie  diefs  riicksichliich  ihrer  Atoin- 
zahlen  der  Fall  ist.  — Ich  verberge  rnir  es  aueh  niclit,  dafs 
obige  Reaclionen  nie  allein  hinreichen  werden,  die  Gegenwart 
der  Caprin-  Oder  Pichurimlalgsaure  ohne  Anwendung  der  quan- 
titativen  Analyse  unldugbar  darzuthun;  aber  sie  werden,  glaube 
ich,  wenigstens  deinjenigen  innner  von  einigeni  Nulzen  seyn, 
der  sich  mit  der  Gruppe  der  fetten  Korper  vertraut  nmchen  will. 
Jedenfalls  wird  man,  diese  Reaclionen  genau  beachtend,  inerk- 
iich  an  Zeit  ersparen  und  schon  diefs  allein  ist  gerade  bei  der 
Arbeit  mil  Fetten  wichtig  genug.  Die  cheinisch  reine  Darstel- 
lung  der  caprin-  und  pichurimlalgsauren  Barylsalze  z.  B.  ist 
wegen  ihrer  geringen  Loslichkeit  in  Wasser  sehr  zeitraubend. 
Man  erhftlt  durch  die  wiederholteu  hauGgen  Auskochungen  Rimer 
von  FIGssigkeiten,  welche  filtrirt  und  wieder  verdampft  werden 
mussen.  Mir  blieb,  um  doth  sobald  als  moglich  zu  einem  Re- 
sultate  zu  gelangen,  nichts  anders  iibrig,  als  das  Krystallisiren 
der  Barylsalze  gleichsam  fabrikmafsig  zu  belreiben.  Ich  nahtn 
6 grofse  Kolben  von  3 Mafs  Inbalt,  in  dreien  derselben  berei- 
tete  ich  die  Ldsungen,  in  den  andern  dreien  warmte  ich  Wasser 
vor.  Sobald  das  Wasser  in  einein  der  3 Kolben,  welche  die 
jlarytsalze  enthielten,  eine  halbe  Stunde  gekocht  hatte,  filtrirte 
ich  kocheudheifs  durch  Leinwand.  Gs  ist  keine  Gefahr  dabei, 
uafs  von  deni  unaufgeldsten  Niederschlage  etwas  durchginge, 
weil  sich  die  Barylsalze  itn  kochenden  Wasser  zu  grofseren  und 
kleineren  Klumpen  zus.mmenballen , deren  kleinster  auch  durch 
die  lockerste  Leinwand  nicht  durchgeht.  Ich  Gltrirle  stets  in  die 
grofslen  Berzelius-Glaser  und  setzle  die  Abkochungen  jedes- 
inal  so  lange  in  Ginem  fort  , bis  mein  ganzer  Vorrath  von  10 
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3mafsigen  Berzelius-GIasern  voli  war.  Dann  iieTs  ich  die 
Losungen  erkalten , filtrirte  das  crgte  Becherglas  fur  sick  and 
ebenso  nuch  das  letzte  ab , trocknete  und  analysirte  die  beiden 
Niedersohlage  auf  ihren  Barytgehalt.  Enthielten  sie  beide  gleich- 
viel  Baryt,  und  zwar  enisprechend  irgend  einer  ration  ellen  For- 
rnel,  so  veremigte  ich  die  Krystallisationen  sammllicher  Losungen 
und  verlheilte  die  filtrirte  Fliissigkeit  winder  in  die  zuvor  von 
den  noch  anhaftenden  Barytsalzen  gereiniglen  Becherglaser , in 
welchen  ich  die  Multerlauge  kochend  ooncentrirte , bis  sich  an 
der  Oberfifiche  Salzhautchen  bildeten.  — • Dann  liefs  ich  erkalten 
und  untersuchle  winder  die  nunmehr  aweite  Krysiallisation  ein 
und  derselben  Auskochung  auf  ihren  Barytgehalt.  Gewobnlich 
enthiell  die  Multerlauge  des  picburimtalgsauren  Barytes,  caprin- 
sauren  Baryt,  die  Multerlauge  von  dieseni  aber  noch  etwas 
caprylsauren  Baryt  aufgelost. 

Gaben  die  Krystallisationen  in  der  Analyse  Barytprocente, 
welche  Gemengen  von  swei  Salzen  entsprachen;  so  mufste  ich 
nochmals  umkrystallisiren,  bis  zur  Erreichung  der  gewunschteo 
Resultate,  und  endlich  ein  drittes  und  viertes  Mai  zur  Consta- 
tirung  derselben. 

Halte  ein  Barytsalz  bach  zweimaiigem  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  ubereinstimmende  Resultate  gegeben;  so  loste  ich  es  ir 
Weingeist  auf  und  unlersuchte  den  Barytgehalt  der  Krysiallisation 
aus  dieseni  Losungsmittel.  Erst  wenn  die  Resultate  der  Krystal- 
lisatkm  aus  Weingeist  und  der  aus  Wasser  vellkommen  dieselben 
waren,  nahm  ich  das  Barytsalz  als  die  Vesbindung  einer  eio- 
zigen  fetten  Saure  an. 

Bevor  ich  nun  zu  der  speciellen  Beschreibung  meiner  Ver- 
snche  tibergehe,  mufs  ich  noch  eines  Umstandes  erwahnen,  der 
bishcr  wohl  noch  Wenigen  so  oft  aufgefailen  seyn  durfle,  wie 
mir  wiihrend  seiner  gegenwflrligen  Arbeit;  obwohl  auch  schon 
Chevreul  in  seinen  bekannlen  nRechercbes  sur  les  corps 
gras*  die  ganz  gleicbe  Beobachtung . wennglcicti  in  iiiiiulereui 
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Mafsstabe  machte.  — Dieser  Umsrtand  ist  : dafs  die  besten 
Glaser  von  Wasser,  besomiers  warm  diefs  Itingere  Zeit  darin 
kochend  erhalten  wird,  wait  bedeutender  aogegriflen  wendep, 
als  diets  bei  manohen  quantitativeo  Analysen  (besonders  tier 
Mineral  wasser},  jfl  sogar  in  Lehrbuohern,  welcbe  die  Anleituog 
iu  derlei  Analysen  gebon,  beriioksiehtigt  zu  warden  scheint 

Man  urtheile  iiber  die  Riuhligkeit  meiner  Angabe  aus  foU 
genden  Yertnchen  ; 

a)  Ein  Barylsalz,  welches  ich  durch  Concentration  oilier 
groCsen  Ooantitat  Mutterlauge  des  pichurlmtMgsaurea  Barytes 
erhielt  und  Behufs  der  Alamgewichtsoahme  verbrannt  baile,  gab 
einep  Ruekstaod,  wqicher,  mit  Salzsaure  iibergossen , nur  wenig 
hrausie,  sich  kauni  zur  Hfllfte  losta  und  grofotentheils  aus  Kie- 
selsiure  bestand. 

b)  Ein  anderes  Mai  erhielt  ieb  gleichfalls  (lurch  Coacen- 
t ration  einor  bedeutenden  Quuntitat  Mutterlauge  tin  Barytsalx, 
welches  beint  Verbrennen  einen  wohlgeschinolzenen  Rucksiand 
gab,  der  von  SSuren  fast  gar  nicht  mebr  angegriflen  wurde. 

In  betden  erwabnteo  und  hauligen  ahnlichen  Fallen  iiefh 
sich  die  Kieselsaure  mit  Leichligkeit  mit  alien  ibren  Eigenschafara 
oacbweiaeik 

Ein  solches  mit  Kieselsaure  verunreiuigtea  Sals  mufc  von 
derselben  durch  Auflosen  in  starkem  Alkohol  befreit  werden. 

Man  kann  uberbaupt  die  Seize  such  allein  durch  KrysiaUU 
sat  ion  aus  Alkohol  darstellen , aber  die  Isotiruug  derselben  ge- 
lingt  dennoch  nie  so  volikommen,  wie  durcb  Krystallisation  aus 
Wasser , weil  die  LOslicbkeiteo  dieser  Seize  in  Alkohol  einsnder 
bedeutend  naher  steben,  als  diefs  bei  ihreu  Losliahkeiten  in 
Wasser  der  Fall  tsk 

Den  im  Nacbstehenden  angefuhrten  Analysen  liegen  die 
Atorngewichte  aus  Marc  hand’s  chemiscben  TaWln  zu  Gmnde. 


Digitized  by  Google 


300  Gorgey , tiber  die  festen,  fliichtigen, 

Caprinsaurer  Baryl. 

Derselbe  t'allt,  wie  oben  erwahnt  und  wie  schon  Lerch  in 
seiner  Arbeit  iiber  die  fliichtigen  Ssiuren  der  Kuhbutter  an- 
giebt,  bus  seiner  heifsen  wasserigen  Losung  bcim  Grkalten  als 
ein  feines  Puiver  heraus,  welches  sich  langsain  auf  deui  Boden 
des  Gefafses  absetzt.  — Concenlrirt  man  aber  seine  wasserige 
Losung  durcb  anhaltendes  Kochen  bis  zur  Bildung  eines  Krystall- 
hautchens  und  lafst  sclbe  dann  erkalten;  so  krystallisirt  der  ca- 
prinsaure  Baryt  in  hbchst  zarten  Dendriten  (nicht  Flockenj, 
welche  sich  theils  auf  deni  Boden  absetzen,  theils  an  den  Wanden 
des  Gefafses  und  der  Oberflache  der  Mutterlauge  hangen  bleiben. 
Abfiltrirt  und  getrocknet  bildet  er , je  nach  der  ursprunglicheu 
Form,  welche  er  durch  die  Krystallisation  erhalten  hat,  entweder 
ein  zartes,  leichtes,  schneeweifses  Puiver,  oder  eine  seidenglan- 
zende,  lockere,  schwerzerreibliche  Masse  von  talkartigem  Anfuhlen. 
Er  ist  geruch-,  geschmacklos  und  theilt  mil  den  Barytsalzen  aller 
fetten  SSuren  die  Eigenschafl,  im  trocknen  Zuslande  von  Wasser 
nicht  benetzt  zu  werden  , wohl  aber  von  Alkohol  und  Aether. 
Seine  heifse,  concentrirte,  weirigeislige  Losung  erstarrt  beini 
Erkalten  zu  einein  dichten  Haufwerk  von  kleinen  feinen  Krystallen. 

Leider  konnte  ich  seine  Loslichkeit  in  Wasser  und  Wein- 
geist  wegen  Mangel  an  Zeit  nicht  mehr  ermitteln. 

Bei  der  Untersuchung  dieses  Salzes  beschrankte  ich  micb 
allein  auf  die  Barytbestimmung,  indent  ich  es  vorzog,  den  Koh- 
len-  und  Wasserstoffgehalt  der  Saure  durch  die  Analyse  des 
Hydrates  und  des  Silbersalzes  zu  constaliren. 

a)  0,1035  Grin,  caprins.  Baryt  gaben  0,0425  kohlens.  Baryt. 


b)  0,1175 

» n n 

» 0,0048 

* n 

c)  0,15 

» n » 

» 0,062 

n t> 

d)  0,148 

v n n 

» 0,0606 

7t  n 

Diefs  macht 

in  Procenten  : 

a 

b c 

d 

Miitof 

31,9 

31,74  32,11 

31,79 

31,88. 
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Die  von  Lerch  fur  den  caprinsauren  Baryt  aufgestellle 
Formel  (Ct0  H,»  0»  + BaO)  verlangt  31,98  pC.  BaO. 

Die  Substanz  a ward  aus  Wasser  kryslallisirt ; b und  c sind 
Umkrystallisations-Produete  derselben,  erst  aus  Weingeist,  dann 
wieder  aus  Wasser;  und  cndlich  d jene  (Crystallisation,  welche 
ich  durch  ferneres  Concentriren  der  Mutterlauge  von  c erhielt. 

Durch  diese  Versuche  scheint  mir  wenigstens  das  unlaugbar 
bewiesen,  dafs  der  caprinsaure  Baryt  wenigstens  kein  Gemenge 
von  Barytsalzen  einer  hohern  und  einer  niederern  fetten  Saure  sey. 

Caprinsaurehydrat. 

Ich  erhielt  es  durch  Zerlegung  des  Barytsalzes  mil  Wein- 
saure.  Es  scheidet  sich  wabrend  des  Zerlegungsprocesses, 
welchen  man  durch  Wkrme  unlerstiilzen  mufs,  als  eine  farblosa 
Oder  wenigstens  selir  schwach  gelblich  gefarbte  olige  Schichte 
auf  der  Oberflachc  ab.  Man  trennt  sie  von  der  untern  Flussig- 
kett,  befreit  sie  durch  wiederholtes  Waschen  mit  heifsem  Wasser 
von  der  anhaftenden  Weinsfiure,  und  Ikfst  sie  dann  auf  dem 
Waschwasser  erkalten,  um  sie  im  erstarrten  Zustande  bequemer 
abnehmen  zu  kdnnen. 

Im  Ansehen  untersclieidet  sich  das  Caprinskurehydrat  niebt 
von  den  ubrigen  bei  gewohnlicher  Temperatur  festen  Sauren, 
wohl  aber  iin  Anftihlen,  da  es  schon  bei  30°  C.  schmilzt,  folg- 
lich  die  Finger  bei  itingerer  Beriihrung  fett  macht.  Im  starren 
Zustande  hat  die  Caprinsaure  einen  nur  selir  schwachen  Bocks- 
geruch;  deutlicher  wird  dieser,  wenn  sie  geschmolzen  ist.  In 
kochend  heifsem  Wasser  lost  sie  sich  merklich  auf;  scheidet  sich 
aber  beim  Erkalten  in  sehr  zarlen  starkglanzenden  Krystall- 
flinuiierchen  so  vollsltindig  wieder  ab,  dafs  man  die  saure  Re- 
action des  kaiten  Wassers,  worin  sie  gelost  war,  kaum  mehr 
mit  Sicherheit  nachweisen  kann.  — Fehling  hat  dieselbe 
Eigenschafl  schon  an  der  Caprylsaure  bemerkt. 

Im  Cocosnnfsdle  ist  die  Caprinsaure  in  verlikltnifsinafsig  so 
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gwinger  Mongo  enthalten,  dafs  sie  wahrlich  sehr  leicht  iiber- 
sehen  werdan  kann,  wenn  mail  sie  nicbt  absiektlich  suchL  — 
Defishafb  oiufstc  ioh  anch  auf  ihr  grflndlieheres  Studiom  verzichten 
und  mieh  mil  der  blbften  Ermitteiung  ihrer  Zosummensefzung 
im  Hydratzuttand*  und  im  Silberwtlze  begftugen. 

0,3875  Grin.  Caprinsaurehydraf  gaben,  mil  Kupferoxyd  im 
Seuersloffctrome  veihranntj  0,86  Grm.  Kohlensdure  und  0,353 
Wasscr. 

Diefs  machl  in  Procenlen  * 


berechuet 

gefunden 

Cvo 

120 

69,77 

69,50 

20 

11,63 

11,62 

0. 

32 

18,60 

• 

178  100. 


Caprineaures  Bilberoxyd. 

Durch  Zusammenbriagen  neutraler  Losungen  von  caprin- 
saurem  Ammonmk  und  tmipetersaurcm  Siiberoxyd  erbalt  man 
einen  weifsen  kfc'igen  Nfederschlag,  welcher  das  Silbersalz  der 
Caprinsaure  ist;  ahnlich  in  seinen  Eigenscbafton  den  Siibersntzen 
der  ubrfgen  festen  feltfcn  Satiren.  Es  lost  sich  nicht  unbedeutend 
in  kochend  heifsem  WasSer,  ziemlich  leicht  in  Weingelsl  und 
sobeidet  sie  it  beim  Erkalten  uus  ersferem  als  tniichiger,  nueh 
idngerer  Zeit  wieder  zu  ftSsigen  Flocken  sicli  vertfinigender 
Niederschlag , aus  letztcrem  in  feinen  kurzen  Kryst&tlnadeln  ab. 
Die  wemgeistige  Lbsung  erhielt  ioh  uber  rtfehl  far  bios,  sondera 
sebmutzig  braun  und  fihulfch  waren  uuch  dib  Krystafie  gefarbt, 
wahrend  die  wfisserige  Lfistmg  farblos  bleibt  and  beim  Erkallen 
audi  oin  schneeweifses  Product  tiefert. 

Wenn  ieh,  trotz  der  Artgabe  dieser  Eigenschaften  des  da- 
prinsauren  Siiberoxyds,  noch  von  einer  Aehnlichkeit  derselben 
mit  den  Silbersalzen  der  Ubrigen  festen  oder  schmlerigen  feilen 
Sauren  spreche;  so  geschiehl  dieft  in  der  Oeberzeugung , dafs 
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alle  nachbarhchen  Glieder  der  fetten  Reibe  in  alien  bekannten 
Eigenschaften  einander  zu  aehr  ahneln,  am  an  der  Aehnlichkeit 
ihrer  Silbersalze  zweifeln  zu  konnea  Schwerlich  durfte  sonach 
die  Ldslichkeit  ihres  Silberealzcs  in  Was«er  ein  charakterists* 
sches  Erkennungszeichen  fiir  die  Caprintkure  bleiben. 

Das  frisch  gefallte  Silbersalz  der  Caprinsdure,  gleich  neck 
dem  Absetzen  auf  einem  Filler  gesammelt,  mil  heifsetn  Wasser 
ausgewaschen  and  getrocknct,  gibt  serrieben  ein  weifses , am 
Lichle  nacb  oiniger  Zeit  schwach  rdthlicb  werdendes  Ptilver, 
welches  in  der  Analyse  folgende  Resultate  lioferte. 

0,489  Grm.  caprinsaures  Silberoxyd  gaben,  mil  Kupferoxyd 
in  SauerstofT  verbrannt,  0,7697  Grm.  Kohlensaure  and  0,2988 
Grm.  Wasser. 

0,3045  Grin,  caprinsaures  Silber  gaben  0,1173  Grm.  Silber. 

Diefs  inacht  in  Procenlen  : 


C,, 

120 

herechael 

43,01 

42,93 

Hi# 

19 

6,81 

6,79 

0, 

24 

8,60 

9 

AgO 

116 

41,58 

41,38 

279  loo, oa 


Diese  wenigen  analytischen  Resultate  mogeii  guitugen,  die 
Riebligkeil  uachstehender  Fomtclti  zu  bestijligen : 
Caprinsaurehydral  . . C*D  llJ0  04 

cuprinsaurer  Baryl  . . C,0  U)a  Q*  + BaO 

caprinsaures  Silberoxyd  C,„  Hia  U*  + AgO. 

Pichurimtulywunr  Buryi. 

Die  Darstellung  desselbeu  isl  bereits  aus  Vorbergeheitdem 
bekannl. 

Er  krystallisirl,  wie  erwnhnt,  aOs  der  wasserigeu,  koehend 
lieifsen  Lbsung  beim  Erkalten  in  spdrilchen , sebr  voluminosen, 
schneeweilsen  Flocken.  Die  eoncentrii te  heifse,  alkoboiittche 
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Losung  full!  sich  beim  Erkalten  durchaus  mit  einern  dichlen 
Haufwerk  von  aufserst  zarten  flimmerigen  Kryslallen  an.  Bei 
100°  C.  getrocknet  ist  der  pichurimtalgsaure  Baryt  vom  caprin- 
sauren  dein  Ansehen,  Anfiihlen,  Geruch  und  Geschmack  nach 
oft  beinahe  nicht  zu  unterscheiden,  und  wird  auch,  wie  jener 
von  Wasser  nicht,  wohl  aber  von  Alkohol  und  Aether  benelzl. 

Ein  Theil  dieses  Salzes  lost  sich  in  10864  Theilen  Wasser 
von  17,5°  und  in  1982  Theilen  kochendheifsem  Wasser;  femer 
in  1468  Theilen  gewohnlichem  Brennspiritus  von  15,5°  C.  und 
in  211  Theilen  kochendheifsem,  oder  : 

10000  Theile  Wasser  von  17,5®  C.  losen  0,92  Tbeile  pichu- 
rimtalgsauren  Baryt. 

10000  Theile  Wasser  kochendheifs  losen  5,04  Theile  pichu- 
rimtalgsauren  Baryt. 

10000  Theile  gew.  Weingeist  von  15,5®  C.  Idsen  6,81 
Theile  pichurimtalgsauren  Baryt. 

10000  Theile  gew.  Weingeist  kochendheifs  tosen  47,38 
Tbeile  pichurimtalgsauren  Baryt. 

Durch  einfaches  Verbrennen  im  Platintiegel  bei  Zutritt  der 
Lnft  erhielt  ich  von  : 

a)  0,117  Grm.  pichurimtalgsauren)  Baryt  0,043  Grm.  koh- 
lensauren  Baryt. 

b)  0,192  Grm.  pichurimtalgsaurem  Baryt  0,07  Grm.  koh- 
lensauren  Baryt. 

c)  0,1132  Grm.  pichurimtalgsaurem  Baryt  0,0415  Grm. 
kohlensauren  Baryt. 

Bei  der  Verbrennung  mil  chromsaurem  Bleioxyd  gaben  : 

d)  0,259  Grm.  pichurimtalgsaurer  Baryt  0,502  Grm.  Kohlen- 
saure  und  0,201  Grin.  Wasser. 

e)  0,304  Grm.  pichurimtalgsaurer  Baryt  0,612  Grm.  Koh- 
lensaure  und  0,239  Grm.  Wasser. 

f)  0,259  Grm.  pichurimtalgsaurer  Baryt  0,513  Grm.  Koh- 
lerisaure  und  0,212  Grm.  Wasser. 
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Diefs  giebt  in  Procenten  und  vergleir.ht  sich  mil  den  aus 
der  Formel  : Cl4  H„  0,  + BaO  berecbnelen  wie  folgt  : 


bereckaet  a 

b 

c 

d e f Mittel 

C,4 

144  53,80  „ 

9 

9 

52,86  54,90  54,02  53,93 

H„ 

23  8,59  „ 

9 

9 

8,62  8,73  „ 8,67 

o. 

24  8,97  „ 

r> 

9 

9 9 9 9 

BaO 

76,64  28,64  28,55  28,33  28,48 

* n n 28,45 

267,64  <00. 


Pichurimtalgsdurehydral. 

Auch  dieses  steille  icb  aus  dein  Barylsalze  durch  Zerlegung 
desselben  mit  WeinsSure  dar,  und  fand  alle  Gigenschaften, 
welche  Sthamer  angiebt , wieder,  nur  einer  einzigen  Ver- 
scbiedenheit  inufs  ich  erwahnen  : diese  von  mir  aus  dem  Co- 
eosnufsdle  dargestellte  Saure  krystallisirt  nicht  nur  aus  ver- 
diinntem,  sondem  auch  aus  starkem  Alkohol.  Lost  man  sie  in 
gewdhnlichem  Brennspiritus  auf,  lafst  diese  Losung  so  lange  bei 
gewohnlicher  Zimmertemperatur  stehen , bis  in  Folge  freiwilliger 
Verdampfung  sich  am  Rande  eine  fesle  Kruste  bildet,  und  er- 
kSUet  dann  langereZeit  bis  auf  0;  so  erhalt  man  haselnufsgrofse 
Drusen  von  klcinen  spiefsigen  Krystallen.  Unlerlafst  man  aber 
die  Anwendung  der  erwhbnten  Temperaturerniedrigung  in  der 
Absicht,  die  Krysiallisation  blofs  durch  freiwilliges  Verdampfen 
einzuleiten ; so  verfehlt  man  seinen  Zweck:  die  feste  Saure  setzt 
sich  wahrend  des  Verdampfens  am  Rande  ab,  an  den  Wiinden 
des  Gefafses  hinaufkriechend , und  der  Alkohol  verdampft , uhne 
dafs  eine  regelmafsige  Krysiallisation  eintrate. 

Die  Pichurimtalgsaure  ist  wohl  der  Hauptbeslandtheil  des 
von  mir  untersuchten  Cocosnufsoles.  Ich  habe,  wahrend  ich 
caprinsauren  Baryt  suchle,  Massen  von  reinem  pichurimlalgsauren 
Baryt  als  Nebenproduct  erhalten,  und  diefs  setzte  mich  in  den 
Stand , die  Eigenschaften  der  Pichurimtalgsaure  genauer  zu  stn- 
diren. 

Annul,  d.  Chemio  n.  Pharm.  I.XVI.  Bd.  3.  Ilefl.  20 
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Das  specifische  Gevieht  der  festen  Sflure  is(  0,883  bei  20*  C. 
Den  Sohmektpunct  fantl  ich  constant  zwisohau  42  und  43*  C. 
Bei  tier  Verhrenrrong  mil  Kupferoxyd  hn  Sauei  stoflstroina 
erhiett  ich  fotgende  Resultate  : 

a)  0,4175  Grin.  Pichurimtalgsdurehydrat  gaben  1,093  Grin. 
Kohlensaure  umi  0,448  Grin.  Wasser. 

b)  0,288  Grin.  Pichurimtalgsaurehydrat  gaben  0,764  Grm. 
Kohlensaure  und  0,3105  Grin.  Wasser; 

und  diefs  in  Procenten  ; 


berechnet 

a 

b 

MiUel 

c,« 

144 

72,00 

71,40 

72,35 

71,88 

h14 

24 

12,00 

11,92 

11,98 

11,95 

0, 

32 

16,00 

r 

n 

» 

200  100. 


PichurimUilgMuret  Aethyloxyd. 

Ich  erbiell  es  aof  die  gewfihnliche  Weise  durcb  Emletten 
Irocfcenen  chlorwasserstoffsauren  Gases  in  eine  atkoholische 
Lostmg  der  Srture. 

Der  Aether  sehied  sicl  sohon  wahrend  der  Operation  tbeil- 
weise  «uf  der  Oborilaohe  ab,  vollstandiger  nber  nach  reichlichen 
Wasserzusatz.  Man  trennt  ihn  von  der  Flussigkeit,  auf  w etcher 
er  schwimmt,  wasolit  ihn  mit  kohiensaurer  Najronlosung , damn 
mil  reinetn  Wasser  und  trocknet  ihn  fiber  geschnioteenem  Chlor- 
katiumstuckehen. 

Der  Pichurimather  bWdet  im  reinen  Zustande  ein  farbloses, 
wasserbelles,  hei  gewfibnlioher  Temperatur  dickfliissiges  Oel  von 
aohwaohem,  angenebin  obstarligem  Gerucbe , stlfslfch  fadem 
Gesuhmaeke  und  etnem  speciiischen  Gewichte  von  0,86  bei  20*  C. 
Bia  aut  10*  C.  unter  Null  abgekuhlt,  gesteht  er  zu  einem  festen 
weifsen  Korper;  fangt  bei  264°  C.  an  zu  sraden  und  destiliirt 
fai’bios  fiber , wahrend  der  Siedepunct  nach  find  nach  steigt  und 
der  Inhalt  der  Betorlc  sich  etwas  braunt. 
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Auffallend  ist  das  ZusammentreJFen  dieses  gefundenen  Siede- 
puneles  mit  dem  naoh  K 0 p p’s  Gesetz  fflr  die  Fonnel  des  Pichu- 
ritntaigsaure- Aethers  berechneten  — den  gelundanen  Siedepunct 
des  Essigatbers  = 74°  als  Grundlage  angenoouien. 

Essigather  = C,  H,  04;  — Siedepunct  = 74°  C. 

Pkhurimather  = C„  H,»  0»  — C„  H»  04  + 10  (C, 
folglich  sein  Siedepunct  =s  74  4-  10  X 19  s=  264°  C. 

0,3118  Gnn.  Pichurimtalgsaure- Aether  gaben,  mit  Kupfer- 
oxyd  und  Sauerstofl  verbrannt,  0,8393  Grm.  Kohlensaure  und 
0,3484  Grm.  Wasser. 

Hieraus  foigl  seine  procentische  Zusammensetzung  : 


C,. 

168 

berecbnet 

73,68 

gef linden 

73,41 

28 

12,28 

12,42 

o4 

32 

14,04 

228 

100. 

Das  specifische  Gewicht  seines  Dampfes  berechnele  icii  aus 
folgenden  Oaten  : 


Ballon  mit  Luft 

22,2164 

» » Pampf 

22,7285 

Temperatur  der  Wage 

20°  C. 

„ des  Bades 

290°  C. 

Barometerstand 

748,98nun 

Inhalt  des  Ballons 

123  C.  C. 

Luftruckstand 

0. 

Oer  Ruckstand  im  Ballon  war  etwas  gebraurit. 
Sonach  die  specilische  Dampfdichte  8,4. 

C 28  Vol.  23,2960 

H 56  * 3,8806 

0 4 „ 4,4372  berechnet  gefumlen 

31,614  : 4 7,9  8,4. 


20  * 
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Einige  Worte  fiber  die  Cocintaure. 

Halle  die  Arbeit  Feh  li  ng’s  mein  Interesse  ftir  das  Sludium 
des  Cocosnufsoles  angeregt  ; so  mufste  diefs  ebenso  durch  St. 
Evres  neuere  Abhandlung  uber  die  Cocinsiiure  geschehen. 

Ich  war  mil  rneinen  Analysen  der  Pichurimtalgsaure  und 
ibrer  Verbindungen,  welche  denen  der  Capriusdure  vorangingen, 
bereils  ferlig,  »ls  mir  Si.  fevre’s  Arbeit  zu  Handen  kam  (siehe 
Annales  de  Chimie  et  Physique,  3">e  serie,  Mai  1847,  tome  XX). 

Die  von  diesem  Chemiker  gefundenen  Rosultate  stellten 
ofTenbar  die  meinen  in  Zweifel. 

Ich  nahm  also  den  Riickstand  an  festen  Sauren,  welcher 
von  der  Destination  mil  Wasser  in  der  Blase  iibrig  blieb  und 
wendete  die  Eingangs  (Nro.  3)  erwahnle  Methode  der  Krystal- 
lisation  aus  Weingeist  an,  um  eine  Saure  von  constantem  Schmelz- 
punr.lt;  darzustellrn. 

Das  Resultal  war  eine  feste  Saure,  welche  bei  56°  C. 
schmolz. 

Die  Cocinskure  von  Bromeis  und  SL  £vre  schmilzt  bei 

35°  C. 

0,2632  Grm.  dirser  Saure  gaben,  mil  Kupferoxyd  und  Sauer- 
slofT  verbrannl,  0,7175  Grm.  Kohlensaure  und  0,2945  Grm. 
Wasser. 

Diefs  macht  in  Procenten  74,35  pC.  KohlenstofT  und  12,43 
pC.  WasserslolT  und  entspricht  der  Formel:  Ct0  H,0  0«,  welche 
74,38  pC.  KohlenstofT  und  12,4  pC.  WasserstofT  fordert 

Das  Silbersalz  dieser  Saure  aber  lieferte  nur  31,76  Procente 
Silberoxyd,  entsprechend  der  Formel  : C*»  HSI  0,  + AgO, 
welche  31,95  pC.  Silberoxyd  fordert,  wahrend  der  aus  der 
Analyse  des  Saurehydrates  abgeleiteten  Formel  des  Silbersalzea 
= C,#  H„  Os  4-  AgO , 33,24  pC.  Silberoxyd  entsprechen. 

Beriicksichtigl  man  nun,  dafs  ich  das  dargestellte  Silbersalz 
auf  dem  Filter  sehr  lange  mil  kochend  heifsem  Wasser  aus- 
wusch;  zieht  man  ferner  in  Erwagung,  dafs,  wie  ich  bereits  bei 
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dem  caprinsauren  Silberoxyde  bemerkte,  die  Silbersalze  auch 
der  festen  Sauren  nur  scbwer  und  je  nach  dem  hdheren  Saure- 
atom  homer  schwerer,  keineswegs  aber  ganz  unloslich  in  Wasser 
sind ; lafst  men  endlich  dem  Uinslande  seine  billige  GeiLung,  dais 
ich  zur  Darsleilung  des  Siibersalzes  eine  schwach  weingeistige 
Losung  des  Ammoniaksalzes  der  obigen  Saure  verwendete,  nach 
uberschussigem  Zusatze  von  salpetersaurer  Sitberoxydlosung  aber 
das  Ganze  erhilzte  und  noch  heifs  filtrirte;  so  wird  sicli  der 
Mangel  an  Uebereinstimmung  zwischcn  den  zwei  eben  angefiihr- 
ten  anaiytischen  Resultaten  leicht  erklaren. 

Die  Saure,  welche  ich  durch  Krystallisation  aus  Alkohot 
vom  constanten  Schmelzpuncte  = 56°  C.  erhielt , war  ein  Ge- 
nienge  von  Myristin-  und  Palmitinsaure  (28  CH,  04  u.  32  CH,  04). 
Das  MiUel  gibt  die  Forme!,  welche  aus  der  Analyse  des  Hy- 
drates hervorgiug. 

Bei  der  Darsleilung  des  Siibersalzes  mochle  durch  das  an- 
haltendu  Auswascben  das  myrislinsaure  Salz  entfernt  worden 
seyn  und  der  Riickstand  — grofslentheils  nur  palmiliusaures  — 
gab  naturiich  ein  Resultat,  welches  der  Fonnel : CslH„0,+AgO 
enlspricht. 

Docb  verstebt  es  sich  von  selbst , dafs  diese  Ansicht  noch 
mehrerer  ilbereinstiinmender  Analysen  zu  ihrer  Feslslellung  h«- 
darf,  wozu  ich  gegenwdrtig  weder  Zeit  noch  Material  inebr  habe. 

Bei  der  Darsleilung  der  obigen  Siiure  vom  Schmelzpuncte 
56°  C.  durch  Krystallisation  aus  Weingeist  machte  ich  folgende 
Erfahrungen  : Wenn  man  die  concenlrirte  weingeistige  Losung 
eines  Sauregetnenges  immer  vollslandig  auskrystallisiren  lafst; 
so  erhalt  man  leicht  Producle,  welche  nach  zwei-,  aueb  drei- 
inaligem  Umkryslallisiren  nahezu  dieselben  Schmelzpuncte  zeigen. 

Bereitet  man  aber  eine  ziernlich  verdiinnte  weingeistige  Lo- 
sung des  Sauregemenges , erkaltet  dann  so  tief  und  anhallend, 
dafs  die  Krystallbildung  demobngeachtet  eintritt,  und  untersucht 
die  zuerst  anschiefsenden  Krystalle,  nach  vorhergegangener  voll- 
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stSndiger  Entfernung  des  Weingeistes,  auf  ihren  Schmetzpunct ; 
so  wird  man  Uber  die  plotzlich  so  bedeutende  Erhbhung  dea> 
setben  erstaunen.  AUein  sof  diese  Art  scbrumpfen  die  Prifpe- 
rate  zu  einem  Minimum  zusammen,  welcher  Urnsiand  die  End* 
anwendung  dieser  eben  erwflhnten  Methode  nahezu  unmoglich 
macht.  — Der  obige  Schmeizpuncl  blieb  zwar  nach  den  zwei 
letaten  Umkryntailisalionen  constant ; ailein  bei  der  Ietzten  mufste 
icb  bereits  ganz  auskrystafliren  lessen,  um  nor  Material  genog 
zo  den  angeffthrten  zwei  Analysren  zu  haben,  — loh  bin  also 
keineswegs  uberzeugt,  daft  ich,  hStten  mir  von  der  Saure  =t 
56°  C.  Schmelzpunkt , bedeutendere  Mengen  zu  tiebote  gestan- 
den,  ihren  Schmetzpunct  durch  obige  Umkrystallisationamethode 
nicht  noch  bfther  bade  bringen  konnen. 

Wie  aber,  wenn  ich  die9en  entseheidenden  Voreuch  ala 
Prufstein  auf  meine  als  rein  angesehene  Pichnrimtalgsaure  des 
Cocosnufsoles  anlegte?  — Ich  that  esl  — 

Eine  bedeutende  QuantitSt  Saure,  der  Rest  derjenigen,  welche 
der  Gegenstand  meiner  Anaiysen  war,  Ittsle  ich  in  Werngeist, 
erkaltete  die  Losung  anhaltend  mehrere  Grade  unler  0,  bis  die 
Krystallisation  eintrat.  Die  ersten  Krystalldrusen  prilftn  icb  auf 
ihren  Schmelzpunct.  Br  blieb  der  oben  angegebene  zwischen 
42  und  43"  C.  Dann  concentrirte  ich  die  Mutterlauge  auf  ein 
so  geringes  Voiumen,  dafs  beim  Erkalten  die  ganze  FlUssigkeit 
beinahe  fest  wurde , und  iiefs  die  wenigen  Tropfen  noch  dbriger 
Mutterlauge  Bblraufeln.  Die  in  diesen  wenigen  Tropfen  noch 
aufgelbst  gebliebene  Saure  mufste,  wenn  meine  Pichurimtalgsitune 
uin  Gemenge  war,  dock  wenigstena  einen  etwas  niederern 
Schmelzpunct  haben.  Ailein  er  blieb  constant  und  somit  kann 
ich  rnit  um  so  ruhigerer  Gewifsheil  bebaopten,  dafs  das  Vor- 
kommen  der  Pkliuriinteigsaure  in  dein  Cocosnufsdle , welches 
ich  unlersuchte,  eine  Wahrheit  aey. 

St  Evre  gmg  vom  Schmtdzpuncle  der  Cocinsaure  dos 
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Chemikers  Bromeis  aus  und  hat  die  Formel,  vwm  Letzteren 
=s  C,,  H»,  04  aufgestellt,  umgeitofsen. 

Die  Formet  SL  ftvre's  fur  die  Corinsauro,  mit  dem  Schmelz- 
puncle  = 35°  C. , ist  = CM  HM  04,  ifige  also  zwischen  der 
Caprin-  und  Pichurimtalgsaure. 

Ala  ich  meme  Arbeit  begann,  kaonte  icb  noch  kerne  der 
feUeo  Sauren;  aber  ich  wunschte  for  Ailem  die  biaher  so  sel- 
tene  Caprinsaure  kennen  zu  lernen  und  sehnlicber  noch  — wie 
diets  besonders  bei  einem  An  fang  er  leichi  begreiflich  ist  — 
wunschte  ich  eine  neue  Saure  zu  enldecken.  Die  Saure  €,,  H„  04 
war  damals  noch  nicht  gekannt.  St.  ft  v r e’s  Arbeit  erschie* 
bei  uns,  wie  ich  hereits  erwahnl  habe,  erst,  nacbdem  mich 
meine  Versuche  schon  Uberzeugt  halten,  dafs  die  Saure  CM  H„  04, 
in  dein  Cocosnufsole  weniustens,  welches  icb  untersuchte,  nicht 
enlhallen  sey. 

Wohl  erhielt  icb  Krystailisationen  von  Barytsalzen,  deren 
Barytgehalt  nur  rnebr  um  0,7  Procente  von  dent  fur  das  Baryl- 
salz  der  Saure  22  CH,  04  berechneten  abwich,  und  mit  ge- 
spannter  Grwartung  begann  ich  von  Neuem  die  langweilige,  cr- 
miidende  Arbeit  des  Umkrystaliisirens.  Aber  die  Resultate  he- 
lehrlen  mich,  dafs  diese  Krystailisationen  in  der  That  uur  Genienge 
waren  von  caprinsaurem  und  pichurimtalgsaurem  Baryt.  St. 
fevre  hat  bei  der  Aufstcllung  seiner  Coccinsaure  C,j  H,t  04 
ofleithar  also  versaumt,  das  Barytsalz  zu  unlersuchen,  welches 
ihm  allein  heweisen  konnle,  dafs  seine  Saure  kein  Gemenge  von 
Caprin-  und  Pichunmsaure  sey  oder  dafs  das  Cocoanufsol  im 
Handel  verschieden  zusammengeselzt  sey.  Die  Analyse  des 
Aethers  und  Silhersalzes  beweist  nicbts  oder  wenig,  da  Ge- 
menge  fetter  Sauren  unverandort  in  Aetiier  iibergehen. 

Nicht  besser  ging  es  mir  mit  jcnen  erhaltenen  Krystailisa- 
tionen, welche  auf  die  Pelargonstiure , und  jenen,  welcbe  auf 
eioe  Saure  C,»  H,«  04  im  Cocosnufsol  hinwieseo.  Erslere  waren 
Genienge  von  capryl-  und  caprinsaurem,  Iclztere  von  psclHirint- 
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talgsaurem  und  myristinsaurem  Baryt ; ich  sage  „inyristinsaurem 
Baryt“,  insofern  Playfair  fur  die  Myrislinsaure  die  Forme!  : 
C.,,  H„  0*  aufstellt ; denn  mir  steht  ein  Vorrath  von  Barytsalzen 
mil  Sauren  des  Cocosnufsoles  zu  Gebole,  deren  gefundener  Ba- 
rytgehalt  dein  fur  die  Formel : C„  H17  0,  + BaO  berechneteu 
nahezu  gleich  kommt,  and  bedaure  sehr,  das  so  mbhsam  ge- 
sammelle  Material  wegen  anderweiliger  Geschafte  nicht  gleicb 
ausbeuten  zu  konnen;  da  es  doch  von  Interesse  ware,  nachzu- 
weisen,  ob  zwischen  der  Saure  C„  Hlt  0«  des  Cocosnufsoles 
dieselbe  Uebereinstirnmung  mil  Playfair’s  Myrislinsaure  stall— 
flnde,  wie  diefs  zwischen  der  Saure  C14  H,4  04  des  Cocos- 
nufsoles  und  Mars  on’s  Laurostearin-  oder  Sthamer’s  Pichu- 
rimtalgsaure  der  Fall  ist. 

AufTallend  bleibt  es  jedenfalls,  dafs  es  mir  ebensowenig 
aus  dem  Cocosnufsdle,  wieLercb  aus  der  Butter,  gelang  eiue 
fliichtige  fetle  Saure  darzuslellen , deren  Koblen-  und  Wasser- 
stotT-Ae(]uivaleute  nicht  durch  4 theilbar  ware.  Ich  meine  hier 
das  Aequivaleut  der  Deutscben,  nicht  das  Atom  der  Franzosen; 
denn  uacli  letzlerein  ware  auch  SL  Evre’s  Formel  fur  die  Co- 
cinsaure  durch  die  Zahl  4 theilbar,  weil  er  sie  folgendermafsen 
gibt  : L44  H44  04. 

St.  fevre  hat  bei  seiner  oflerwahnten  Arbeit  einen  ganz 
beslinunleu  Versuch  geinacbt,  die  Oelsaure  des  Cocosnufsoles 
abzusclieiden , indem  er  das  Bleisaiz  des  Sauregeuienges  durch 
Digeriren  mit  Aether  vom  olsauren  Bleioxyde  reinigte. 

Mir  burgt  ftir  die  Reinheit  meiner  Praparate  die  Ueberein- 
sliinniung  der  Kesultate  alter  meiner  Analysen  unler  sicli  — uin 
so  tnehr , da  ich  z.  B.  die  Eigeibchafl  der  Oelsaure , nicht 
lluchlig  zuseyn,  beriicksichtigend,  nicht  nur  aus  den  mitWasser, 
aondern  auch  aus  den  fur  sicb  ini  luftleeren  Raume  destillirten 
Sauren  Pichurimtalgsauro  darstellte  und  die  Analysen  beider 
Praparate,  wie  die  ihrer  Verbinduugen,  gleichc  Resultale  lieferten. 

Die  Bildung  und  Nutur  ernes  eigenlhuudichen  sauren  Kbr- 
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pers,  wovon  ich  wahrend  meiner  Arbeit  bedeutende  Mengen 
sammelte,  tnufs  ich  zuletzt  noch  erwahnen. 

Kocht  man  namlich  die  Gesainmtmasse  der  Barytsalze,  wie 
man  sie  eben  durch  die  erste  rohe  Darstellung  erhalt,  mil  Wein- 
geisi  aus;  so  nimnit  dieser  eine  slarksaure  Reaction  an;  beim 
Erkaiten  krystallisirt  ein  neutrales  Barytsalz  heraus,  welchem 
die  saure  Mutterlauge  innig  anhangt.  Diese  ntufs  daher  auch 
init  kallein  Weingeist  von  den  Barylkrystallen  noch  auf  detn 
Filter  abgewaschen  werden. 

Versucht  man  nun  von  detn  in  der  Mutterlauge  noch  ge- 
losten  Barytsalze  den  Weingeist  itn  Wasserbade  abzudestilliren ; 
so  sondern  sich  gegen  Ende  der  Operation  auf  der  Oberfliiche 
des  Retorteniuhaltes  wenige  Tropfen  einer  Flfissigkeit  ab  (ahn- 
lich  den  Augen  auf  Wasser  schwimmenden  Oeles),  deren  Henge 
und  Ausdehnung  rascli  zunimmt,  bis  die  ganze  Oberfiache  davon 
bedeckt  ist,  wo  dann  nichts  inehr  Oder  doch  nur  Spuren  von 
Weingeist  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades  iibergehen. 

Diese  Flussigkeit  ist  jener  erwahnte  Korper  von  noch  un- 
erforschler  Natur. 

Er  ist  schmutziggrun  gefarbt,  stark  sauer,  enthdlt  Baryt 
aufgelost,  wohl  auch  Spuren  von  Kupfer  (die  letzteren  von  der 
Blase  herriibrend , darin  die  erste  Verseifung  des  Oeles  vor- 
genonimen  worden);  scheint  bald  lelchter  bald  schwerer  wie 
Wasser  und  lost  sich  nicht  inehr  nierklich  in  Alkohol , obwolil 
er  fruher  darin  gelost  war.  Naher  untersucht  babe  ich  ibu 
noch  nicht. 

Nach  Feb  ling’s  Arbeit,  wie  nach  der  vorslehenden,  enlhalt 
also  das  CocosnuTsdl  unlaugbar  folgende  Glieder  der  fetten  Reihe: 
Capronsaure  . . C,,  H„  04 

Caprylsaure  . . C14  H„  04 

Caprinsaure  . . CJ0  H,0  04 

Picburiuilalgsaure  C,4  H14  04. 

Angedeulet  durch  einzelne  meiner  Versuche  sind  : 
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MyrfstiiwSure  . . C,g  BjS  0* 
und  Palmitinsauro  , C,,  H,,  0«. 

Jedenfalls  seheinen  die  salbenartignn  Fetle  eine  sorgfattigere 
Beachtung  zu  verdienen,  als  ibnen  bisher  zu  Theil  wurde. 

Alle  in  dieser  Abhandlung  erwahnten  Versucbe  babe  icb 
itn  Laboratorium  des  Professor  Redtenbacher  ausgefultrt. 


Ueber  Stickstoffbestininiungen. 
von  C.  Nollner . 

Seitdem  Berzelius  und  Liebig  uns  so  einfacbe  Metlio- 
den  und  Apparate  angegeben  batten , die  Elemenle  der  organi- 
schen  K or per  mdgliehst  schneil  und  siclier  aufzufinden,  Itonnte 
es  sich  nicht  fehlen , dafs  dadurch  zugleich  auch  eine  Menge 
Freunde  fur  diesen  Zweig  des  Wissens  hervorgerufeo  wurden, 
deren  jeder  wieder  seinen  Anlheil  zur  Erweilerung  das  einmsl 
begonnenen  Banes  beilrug.  So  war  Wfibler  der  ersleErreger 
der  Idee,  den  Stickstoff  durch  Umwandlung  in  Animoniak  und 
als  Plslinsalmiak  auf  der  Wage  zu  bestimmcn,  und  die  Hrn. 
Varrentrapp  und  Will  fiihrten  diese  Idee  in  einer  Weise  zur 
Vollkommenheit  bus,  dafs  es  vielleichl  unbescheiden  ercu-hcinen 
mocbte,  wenn  icb  glaube,  zu  diesein  Werke,  welciies  das  NacW- 
denken  der  grofstea  Manner  unserer  Zeil  schon  in  Ansprucli 
nahm , auch  meinerseils  noch  etwas  beitragen  zu  konnen. 

Scit  einer  Reilie  von  Jahren  mil  der  Darslellung  des  hlau- 
sauren  Kali’s  ini  Grofsnn  beschaftigl , bade  icb  vor  Allem  mein 
Augenmerk  darauf  gericlitel.  den  SlLckstuffgehalt  der  zu  dieser 
Fabrikation  verwendelen  StoflV*  kennen  zu  leruen,  da  er  haupU 
sacblich  nur  den  relativen  Werth  der  Rohstofle  in  Bezug  nuf 
die  daraus  zu  erhaliende  Ausbeule  an  biausaurem  Kali,  angehen 
konnte.  Aufserdem  koinmen  in  derartigen  Gesciiaflen  slels  noch 


Digitized  by  Googl 


No  liner , uber  Stickstoffbestimmmgen.  315 

cine  Menge  fester  nnri  fltlssiger  Rtickstande  vor,  fiber  deren 
vortbeilhafte  Verwendung  meist  nor  die  Analyse,  inshesondere 
abet  der  SlickstofTgehall  entscheiden  faann. 

Da  ich  fiber  dahei  ofler  in  den  Fall  ham,  in  emem  Tage 
mehrere  solcber  SlickstofTbestiirmrungen  vollslindig  bis  earn  Re- 
sollat  ausfdhren  zu  tnussen,  und  mir  aufterdem  PlatinabfaHe  and 
dergl.  nicht  za  Gebote  standee , so  gerieth  ich  anf  eine  Methode 
der  StwhslofTbestimmung  roe  dor  ich  nach  mehr  als  aecbsjahriger 
vielfecher  Priifung  numnehr  glaubert  mbchte,  dafs  sic  durch 
Bequemliebkeit , Sebnellighek  del*  Ausfuhrung  und  Billigkett  vor 
der  Varrentrapp -Will'aeben  Methods  manche  Votzuge  dor- 
bietet,  and  sioh  daher  beaonders  zum  allgemeinen  Unlerricht  in 
Lnboratorien  fur  Anfenger  etc.  cigoe,  aims  an  Sicherheib  der 
letziern  nachaustehen 


Ich  gliihe  nnmlicb  die  stickslolFhallige  Substunz , wie  ge~ 
wdhnlich,  in  einer  horizontalliegenden  Rdfare  von  sehwerschmeiz- 
barem  Glass  mit  Kalkhydrat  oder  nach  V.  u.  W.  mil  Natronkalk, 
fand  jedoch  die  Anwendung  von  Natronkalk  bei  Untersochungen 
fur  techniscbe  Zwecke  stels  fur  ubcrflussig,  indent  die  roeiaten 
stickstoiTbaltigen  Substanzen  vor  ihretn  Verbrennen  eine  Art 
Schmelzung  erleiden,  wodurch  die  vorher  schon  fcinzertkeilie 
Substanz  mil  uberschiissigem  Kalkhydrat  geneu  gemengl,  noch 
vollstandiger  mit  demselben  in  Berfihrung  kommt , so  daJr  bei 
alien  bis  jetet  mir  vorgekominenen  Korpern  der  Rtlckstand  nach 
dem  Glfihen  stels  fast  weifs  wurde  and  durch  abermaliges  Gliihen 
mil  elwas  Aetznatron  uiemals  die  geringsle  Spur  von  Ammoniak 
melir  erkennen  liefs.  Das  auf  diese  Weise  sich  entwickelnde 
* Ammoniak  leiten  die  Hm.  V.  a W.  bekanotlich  in  Salzssure, 
dumpfen  die  entstandene  salmiakhaltende  Flussigkeit  mit  Platin- 
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chloridlosung  im  Wasserbade  zur  Trockne,  versetzen  mil  ather- 
halligera  Weingeist  zur  Abseheiduug  von  Platinsaliniak  und  b«- 
stimmen  nacb  dem  wohlausgewaschenen  und  gelrocknelen  Nie- 
derschlage  den  Stickstoffgehalt. 

Alien  diesen  Operationen  des  Eindampfens,  der  Gefahr  des 
Zuriicksteigens  in  die  Verbrennungsrdhre,  oft  unvermeidiichen 
Verlusten  an  Platin,  namentlich  aber  der  so  kostbaren  Zeil 
entgebt  man,  wenn  man  anstatt  der  Salzsaure  eine  Auflosung 
von  reins  ter  Weinsaure  in  absolutem  Weingeist  in  das  Absorp- 
tionsgefafs  bringt,  wodurch  alles  sich  entwickelnde  Ammoniuk 
augenblickiich  als  saures  weinsaure*  Ammoniuk,  welches  in 
absolutem  Weingeist  absolut  unliislieh  ist,  in  Forui  eines  kry- 
stallinischen  Pulvers  niedergeschlagen  wird. 

Da  das  saure  weinsaure  Ammoniak  10,2  und  der  Platin- 
salmiak  nur  7,6  pC.  Ammoniak  enlhalt,  so  wird  man  dieser 
Melhode  den  Vorwurf  machen,  dais  sie  defshalb  weniger  genau 
sey;  nimmt  man  dagegen  darauf  Riicksicbt,  dafs  ein  Verlusl 
durch  Vereinfachung  des  Verfahrens  urn  so  leicbter  zu  vernieiden 
ist,  dais  man  bei  genauen  Untersucbungen  Geschicklichkeit  des 
Analytikers  und  den  Besitz  einer  cmpfindlk-hen  Wage  voraus- 
setzen  darf,  dafs  reine  Weinsaure  leicbter  zu  erhalten  ist  als 
reines  Platin  oder  Platinchlorid,  dafs  ferner  saures  weinsaures 
Ammoniak  ein  viel  geringeres  specifisches  Gewicbt  besitzt  als 
Platinsaliniak,  wodurch  man,  wle  man  sich  in  einem  Probeglas- 
chen  schnell  uberzeugen  kann,  von  derselben  Quanlitat  Ammoniak 
eine  dem  Volwn  nach  vieifach  grofsere  Menge  saures  weinsaures 
Ammoniak  erlidlt  als  Platinsaliniak,  so  glaube  ich,  dafs  diese  ver- 
meintiichen  Nachtbeile  sicb  dadurch  vollstiindig  wieder  aufbeben 
warden,  und  nehme  keinen  Ansland,  diese  Method*,  die  sieh  uiir 
stels  als  gut  bewtihrt  hat,  nicht  nur  Technikern,  sondern  auch 
den  mit  den  genauesten  cheuiischen  Untersuchungen  sicb  be- 
schafligenden  Chemikeru  zur  Anwendung  und  weileren  Prufung 
zu  binpfehleii. 
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Da  das  gebildete  saure  weinsaure  Ammoniak  aus  dem  von 
V.  u.  W.  angegebenen  Absorplionsapparale  sich  nicht  vollstandig 
herausbringen  liefse,  ohne  denselben  mil  Wasser  nachzuspulen, 
welche  Flussigkeit  wieder  einzudampfen  und  mil  Weingeist  zu 
versetzen  w«re,  wodurcb  einer  der  Hauptvortheile  dieser  Met  bode, 
schnell  zu  dem  Resullate  zu  gelangcn,  vcrloren  ging,  so  bediente 
ich  mich  stalt  dessen  zweier  Glfiser  mil  weiter  OefTnung,  vier- 
lothige  Opodeldocglaser,  wie  sie  in  Apolhekcn  gebrauchlich  sind. 
In  jedes  der  Glaser  fiillt  man  ohngcfahr  1 bis  l1/*  Loth  abso- 
luten  Weingeist,  worin  so  viel  Weinsaure  gelost  wurde,  dafs 
nach  beendigter  Operation  noch  Weinsaure  im  Ueberschufs  vor- 
handen. 

Das  aus  dem  Verbrennungsrohr  in  das  crste  Glaschen  ge- 
hende  kniefbrmig  gebogene  Rohr  darf  naturlich  nicht  in  die 
Weinsaurelosung  eintauchen,  weil  es  sich  durch  Ausscheidung 
von  Salz  alsbald  verstopfen  Oder  beim  Abkiihlen  des  Verbren- 
nungsrohrs  ein  Zuriicksteigen  der  Weinsaurelosung  in  dasselbe 
veranlassen  wiirde.  Das  pneumatische  Rohr,  welches  das  erste 
Glaschen  mit  dem  zweiten  verbindet,  braucht  nur  ein  paar  Linien 
weit  in  die  Flussigkeit  des  zweiten  Gliischens  zu  tauchen  und 
darf  zur  Vermeidung  des  Verstopfens  nicht  allzueng  gewablt 
werden,  etwa  von  dem  Durchmesser  eines  scbwachen  Federkiets. 
In  dem  Kork  des  ersten  Glaschens  bringt  man  noch  ein  in  die 
Flussigkeit  tauchendes  Sicherheitsrohr  an  und,  um  sicher  zu  seyn, 
dafs  kein  Ammoniak  verloren  gebe,  verbindet  man  das  zweite 
Glaschen  noch  mit  einem  dritten , worin  sich  aber  bei  gut  ge- 
leiteler  Feuerung  niemals  ein  Niederschlag  zeigt.  Sollte  sich  die 
OefTnung  des  pneumatischen  Rohrs  verstopfen  wollen,  so  bedarf 
es  nur  eines  leichten  Einblasens  in  das  senkrechtstehende  Sicher- 
heitsrohr, um  das  gebildete  Hiiutchen  von  weinsaurem  Ammoniak 
sogleich  wieder  zu  entfemen. 

Wie  auch  V.  u.  W.  zeigten,  entwickelt  sich  bei  kohlenstoff- 
reichen  Suhstanzen  vorzugsweise  gegen  Ende  der  Operation  eine 
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Menge  /rate*  WasserStoffgaa , dnroh  Zersetzung  des  Hydral- 
wassers  des  Alkali’s,  ich  hatte  Gelegertheit,  diese  Erscheinung 
gauz  im  Grofsen  beobaebten  zn  konnen , als  ich  stickstofilialtige, 
vom  Sohraelzprocefk  des  blauaauren  Kali’s  abgefallene  Kohle  durch 
Gliihen  mii  Kalkfrydrat  noch  auf  Ammoniak  benutzte.  Durch 
dia«e  Wasserstoffgasenlwiekelung,  so  wie  durch  zulelzt  sich  bil- 
denden  Wasserdampf  aus  dem  tiberaohiissig  zugesetzten  Kalk- 
hydral,  wird  abnrdas  oocb  in  der  Yerbreonungsrdbre  enthaltene 
Ammoniak  so  vollstandig  ausgetrieben , dafs  mir  ein  Abbrechen 
dor  Endspitze  der  Verbremuingsrbhre  und  ein  Einsaugen  der  darin 
enthaltenen  Luft  durch  die  Weinsaurelbsurig  fur  ubeniussig  schien. 
Jedenfalls  geniigt  es,  bei  llntersuchungen  fur  technische  Zwecke 
durch  Entferoen  der  glubenden  Kohlen  kalte  Luft  durcb’s  Sicher- 
heitsrobr  emigemel  eiodringen  eu  lessen  und  durcb  Wiedererhitzen 
die  Luft  wiederbolt  durch  die  Weinsaureidsung  zu  treiben.  Da 
das  gute  G«  fin  geo  der  Operation  hauptsacblich  vom  gulen  Ver- 
schlufs  des  Apparats  abhangig  ist,  so  wird  eg  nicht  Uberfltissig 
soyn,  noch  zu  erwahnen,  dafs  ioh  mir  zu  diesem  Zweeke  slots 
Korke  zu  versohaffen  suchte,  welcbe  schon  einmal  zum  Versohlufs 
von  Chauipagnarflaschwi  gedient  halten,  sie  empfehlen  sieh  be- 
sonders  dadurch,  dafs  sie  wahrend  der  Operation  noch  und  nach 
eher  gidfser  warden , weil  sie  vorher  dem  starksten  Druck  aus- 
gesetz!  weren,  wahrend  neue  Korke  leicht  ihre  Elasticitat  ver- 
lieren  und  wahrend  dear  Operation  nachgeben;  Herner  ist  ea 
rathsam , alle  zum  Apparate  nothigen  Glasrohrchen  nicht  von  zu 
diinnem  Glase  zu  wahlen , so  dafs  ein  Zerbrechen  nur  auf  g»- 
waltsame  Weise  tndglich  ist  und  an  deni  scharfen  Enden  mUssen 
dieselben  vorerst  vor  dem  Lotbrohr  abgerundet  werden,  damit 
nicht  uiibewufdt  ein  Stuekehen  Glassplilter  ein  falschee  Resultat 
herbaifuhm 

Nach  beendeter  Gasentwickelung  pflege  ich  den  ganzea  Ap- 
parel noch  solange  mit  einander  verbunden  stehen  zu  laasen,  bis 
cr  eine  so  niedme  Temperatur  angenommen  hat,  dafs  ar  nut 
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Leichtigkcit  auseinander  genommen  werden  kattn.  Dor  erlfaltene 
Niederschlag  wird  auf  ein  gewogenes  Fiber  gebracht,  das  ab- 
laufende  mil  weingristiger  Lflsang  von  Welnsfrore  geprfitt,  ob 
noch  ein  Niedersohtog  ontsteiil  and  dersetbe  d»nn  solange  n»it 
abeolutcm  Weingeist  gewaschen,  bis  das  ablaufende  keine  saure 
Reaction  mohr  eeigt. 

Da  der  Niederschlag  krystallinisch  ist , so  gebt  das  Aus- 
waschen  schnell  von  statten , nicht  tninder  schmell  ist  derselbe 
im  Wasserbade  bei  80°  R.  getrocknet. 

Nach  der  bekannten  Zusainmcnselzung  des  sauren  wein- 
sauren  Ammoniaks  mit  1 Aeq.  Wasser  Ikfst  sich  dann  der  Stick— 
sloiTgehalt  leicht  daraus  berechnen.  Nach  Dolk  enthalten  100 
saures  wemsaures  Anmioniak  : 

10,2  Aimnoniak  = 8,4  Stickstoll, 

79,0  Weinsaure, 

10,7  .Wasser 

100,00. 

Auf  solche  Weise  wttrde  der  StickstoiTgehalt  folgender  Stolte 
ermiilelt  in  der  Reinheit,  wje  sie  gewohnlich  itn  Handel  vor- 
zukommen  pflegen  und  zur  Fabrication  verwendet  werden,  daher 
die  Resultale  far  den  Gelehiten  von  keinent,  fur  den  Practiker, 
und  zwar  nicht  nur  Rlr  den  eigentlichen  Fabricanten,  sondem 
aueh  fur  den  Oeconomen , der  sich  ilber  den  Werth  dieser  in 
neuer  Zeit  so  haufig  als  Dungiuittel  verwendeten  StofTe  belehren 
will,  aber  von  urn  so  grdfserem  Inleresse  sevn  werden. 

2,7  Grm.  Hornabfflfle  lieferttan  | satires  weinsaures  Am- 
moniak,  entsprecbend  10,46  pC.  Stickstoff. 

2,7  Grm.  woJJene  Lumpen  Heferton  3,29  saures  weinsaures 
Aimnoniak,  enteprechand  10,0  pC.  Stickstoff; 

2,7  Grm.  Borsten  lieferten  3,12  saures  weinSaures  Ammo- 
niak , eitUpreohend  9,7  pC.  Stickstoff. 


Digitized  by  Google 


320  No  liner,  iiber  Stickstoffbeslimmungen. 

2,7  Grm.  Fischbein  lieferten  2,87  saures  weinsaures  Ammo- 
niak,  enlsprechend  8,93  pC.  StickstofT. 

2,7  Grm.  al(e  Schuho  und  anderes  altes  Leder  lieferten  2,15 
saures  weinsaures  Ammoniak,  enlsprechend  6,68  pC.  StickstofT. 

2,7  Grm.  Lederabfalle  der  Gerber,  sogenannle  Schlichtspahne 
lieferten  1,13  saures  weisaures  Ammoniak,  entsprechend  3,5 
pC.  StickstofT. 

2,7  Grm.  Thierkohle,  welche  zur  Fabrication  des  blausauren 
Kali’s  gedient  hatte,  lieferte  0,32  saures  weinsaures  Ammoniak, 
entsprechend  0,98  pC.  StickstofT. 

2,7  Grm.  Knochenkohle  lieferten  0,40  satires  weinsaures 
Ammoniak,  entsprechend  1,1  pC.  StickstofT. 

2,7  Grm.  des  kohligen  Ruckstandes  von  der  Gasbeleuchlung 
aus  Wolle,  0,8  pC.  StickstofT. 

2,7  Grm.  Hornkohle  Cstark  ausdestillirte)  lieferte  1,373 
saures  weinsaures  Ammoniak,  entsprechend  4,27  pC.  StickstofT. 

2,7  Grm.  Hornkohle,  stark  ausdestiliirt  vom  Bodern  des  Kessels 
und  daher  der  grofsten  Hitze  ausgeselzt,  lieferten  0,433  saures 
weinsaures  Ammoniak,  entsprechend  1,34  pC.  StickstofT. 

2,7  Grm.  Lumpenkohle,  stark  ausdestiliirt  lieferten  1,470 
saures  weinsaures  Ammoniak,  entsprechend  4,57  pC.  StickstofT. 

2,7  Grm.  Schlappenkohle , stark  ausdestiliirt,  lieferten  1,592 
saures  weins.  Ammoniak,  entsprechend  3,87  pC.  StickstofT. 

Wenn  Horn  und  andere  thierische  StofTedurch  starkes  Aus- 
gliihen  fast  ihren  ganzen  SlickstofJgehalt  verlieren,  so  ergibt  sich 
daraus  von  selbst  die  Werthlosigkeit  solcher  stark  ausgegliihten 
Thierkohle  fur  die  biausaure  Kalifabrication.  Folgende  Versucbe 
mogen  diefs  noch  weiter  darthun. 

Eine  mil  frischem  Horn  dargestellte  und  gegen  Ende  der 
Operation  mit  tchimch  gerosleter , aus  Horn  und  wollenen  Lum- 
pen dargestellter , Kohle  noch  verselzte  Schmelze  enthielt  18,16 
pC.  blausaures  Kali. 

Eine  mit  starker  ausgegluhter  Hornkohle,  ohne  Zusatz  von 
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frischem  Horn  erhaltene  Schmelze  enthielt  10,37  pC.  btausau- 
res  Kali. 

Eine  mit  noch  starker  ausgegluhter  Hornkohle  dargesteilte 
Schmelze  enthielt  5,50  — 5,72  pC.  blausaures  Kali. 

Eine  mit  mittelmafsig  stark  ausgegluhter  Lumpenkohle  dar- 
gesteilte Schmelze  enthielt  11,3  pC.  blausaures  Kali. 

Mochten  die  Zahlen  Manchem  beweisen,  wie  wiehtig  der- 
artige  Untersuchungen  fur  den  Technikcr  sind. 


Weitere  Untersuchungen  flber  die  Verbreitung  der 
Kieseterde  im  Thierreich; 
von  Dr.  v.  Gorup  - Besanez. 

Die  neuere  Chemie  hat  nachgewiesen , dafs  alle  anorgani- 
schen  Beslandtheile,  welche  der  Thierkorper  zu  seiner  Entwick- 
lung  noting  hat,  selbem  enlweder  schon  im  Fotalzustand  durch 
da£  Blut  der  Mutter  geliefert,  oder  von  aufsen  durch  die  Nah- 
rung  zugefuhrt  werden , dafs  somit  das  Thier  so  wenig  wie  die 
Pllanze  vermag,  anorganische  Stoffe  aus  und  in  sich  selbst  zu 
erzeugen,  wie  man  diefs  namentlich  den  Pflanzen  frtiher  zu 
vindiciren  suchte.  Bedurfte  dieser  Satz  noch  einer  weiteren 
Beslatigung,  so  wiirde  sie  durch  Boussingault’s  Untersu- 
chungen ilber  die  Entwicklung  der  mineralischen  Substanzen  im 
Knochensystem  des  Schweins  *)  geliefert,  die  darthun,  dafs  in 
alien  Fallen,  wo  der  phosphorsaure  Kalk  der  Nahrung  nicht  hin- 
reichte,  um  die  Zunahme  desselben  in  den  Knochen  zu  erklaren, 
das  genossene  Wasser  immer  so  viel  davon  enthielt,  dafs  noch 
ein  bedeutender  Ueberschufs  erubrigte,  der  sich  im  Harn  und 
andern  Se-  und  Excreten  wiederfand. 


*)  Diene  Annalen  Bd.  L1X.  S.  322. 

Annfll.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXVI.  Bd.  3.  Heft.  21 
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Zu  den  anorganisclien  StofTen,  die  im  Pflanzenreich  sehr 
verbreitet  sind,  gehort  die  Kieselerde.  In  wenigen  PQanzon-. 
asohen  fehll  sie,  in  einigen  Arlen  derselben  macht  sie  soger 
einen  vorwiegenden  Besiandlheil  ana,  wie  in  der  Asche  der 
Habnen  der  Grater  und  Equisetaceen , und  auoh  die  Kdrner- 
friichte  enihalten  belrachiJirhe  Mengen  da  von.  Oafs  din  P Hanzen 
die  Kieselerde  nur  in  loslichem  Zustande  aus  dem  Boden  auf- 
nehmen  konnen,  verslcht  sich  von  selbst. 

Eine  so  bedeutende  Rolle  die  Kieselsaure  nun  im  anorga- 
nischen  und  mittelbar  auoh  im  Pflanzenreiche  spieit,  so  geringe 
Mengen  davoo  Coden  sich  im  Thierreich;  in  sehr  vielen  Thiep- 
stofTen  scheint  sie  ganzlich  zu  feblen,  in  andern  hal  man  sie 
nur  in  Spuren  gefunden,  in  den  thierischen  Flussigkeilen , dem 
Hern , Harnsteinen,  Knochen  u.  9.  w.,  wenngleich  die  Kiesel- 
panzer  mancher  Infusorien  auch  im  Thierreich  auf  grofsere  Ver- 
breitung  dieses  auorganischen  Beslandtheih  hindeulen. 

Bereils  vor  zwei  Jahren  hatte  ich  gefunden,  dafs  die  Federn 
einiger  Vogel  verhaltnifsmafsig  bedeutende  Mengen  von  KieseU 
erde  enihalten,  und  in  ciner  vorlaufigen  Notiz  die  Vermutbung 
ausgesprocben , dafs  die  Art  der  Nahrung  zur  Menge  der  Kie- 
selerde  in  einein  bestimmten  Verhaltnifs  stehen  nidge.  Bald 
darauf  wies  Hen ne berg  **)  die  Kieselerde  auch  im  BltUe 
der  Hiihner  nach  und  bcstfltigte  das  Vorkommen  derselben  in  den 
Federn.  VVenn  der  genannte  Beobacbter  in  Bezug  auf  den  Kie- 
selerdegehalt  der  Federn  Zahlen  angibt,  die  viel  geringer  er- 
scheinen,  wie  die  meiuigen,  so  ist  die  Verschiedenheit  doch 
nur  eine  seheinbare.  Henneberg  verUrannte  namlich  dicgauzen 
Federn,  walirend  sich  meine  Zahlen  nur  auf  die  Fedcrfahneo 
beziehen , die , wie  aus  meinen  fruberen  Versucheu  bervorgeht, 
bedeulend  mehr  Kieselerde  enthallen,  wie  Kiel  und  Mark.  End- 


*)  Diuse  Annulen  Bd.  LXI.  S.  46. 
•*)  Ebindasolbst.  Bd.  LXI.  S.  255. 
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lich  beziehen  sicli  Hen  neb  erg's  Zahlen  auf  die  lufltrockenen 
Fedefn,  wfihrend  ich  ineirte  Subslanz  bei  115—120°  C.  Irocknete. 

ieh  babe  nan  eine  grofkere  Reihe  von  Versucheu  ausgefubrt, 
weniger  in  der  Absicht,  der  friitier  aufgefundenen  Thatsaohe  eine 
erweiUrte  Bestatigung  zu  geben,  als  vielmehr  um  den  Einflufs 
zu  ermiUetn,  den  auf  die  QuanltUil  dieses  ini  Thierreich  so  un- 
lergeordnet  erscheinenden  Beslandtheils  Species,  Nahrung,  Alter 
der  Tbicre  und  andere  Umstande  ausuben. 

Meinen  Beobacblungen  iiber  den  Kieselerdegehalt  der  Haare 
wufde  ieh  eine  grblsete  Ausdehnung  gegeben  baben,  wenn  nreht 
die  angesteillen  Versuohe  zur  Gemige  dargethan  batten,  dafs 
die  Mengenverhallni»8e  der  Kiesderde  bier  ziemlioh  bestandig 
und  voq  physioiogischen  Verbaiinissen  weniger  abhangig  seyen. 
Weitere  Uutersuciiungen  uber  Aschenbestandtheile  und  Kiesel- 
erdemengen  anderer  Gewebe  and  Thiersloffe , wie  Epidermis, 
Epithelium,  Blut,  Mitch  und  Hern  pflanzenfressender  Thiere  mufs 
ich  fur  die  Zukunft  vorbehalten,  und  ieh  wurde  auch  die  vor- 
liegenden,  deren  Uovollslandigkeit  ich  nor  zu  gut  einsche,  der 
Oeffenllichkeit  zu  ubergeben  Anstand  genommen  haben,  wenn 
mir  meine  gehauflen  Bei  ufsarbeiten  HolTnung  iiefsen,  sie  in  der 
nachsten  Zeit  zu  vervollstandigen. 

Die  grofste  Schwierigkeit  bei  meinen  schainbar  sehr  ein- 
facben  Untersuchungen  lag  in  der  haufig  ungemein  geringen 
Mange  des  mir  zu  Gebot  stehenden  Materials.  Bei  detn  kochst 
unbedeulenden  Gewicbt  der  Federn  im  Allgemeinen  und  der 
Kleinheil  mancher  Vogel  mufste  ich  oft  samihtTiches  Gefieder 
eines  Vogels  zu  einem  Versuch  verwenden,  und  demungeacbtet 
betrug  das  Gesamuitgewicht  der  Substanz  mcbt  sellen  weniger 
wie  eine  halbe  Gramme,  die  Kieseterde  wenige  Tausendtel, 
ich  habe  aus  diesetn  Grunde  kaum  n6thig,  zu  bemerken, 
dafs  ich  ohne  den  Besitz  einer  trelflichen  Wage  (von  Hrn.  insp. 
Meyerslein)  diesc  Versuche  auszufdhren  aufser  Stande  ge- 
wesen  ware. 

21  * 
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Federn. 

Bei  grofseren  Vogeln  nahm  ich  die  eigentliche  Federfahne 
mil  Aussehlufs  des  Kiels,  bei  den  kleinstcn  auch  diesen,  soweit 
er  gofiederl  ist,  zur  Unlersuchung. 

Wo  nicht  eine  andere  Methods  ausdrucklich  bemerkt  isf, 
befolgte  ich  das  bereits  in  meiner  friihern  Mittheiiung  angegebene 
Verfahren:  Die  Federn  wurden  namlich  sorgfaltig  gereinigt  und 
bei  120#C.  getrocknet.  Die  Wertbe  beziehen  sicli  daher  auf  bei 
120°  C.  getrocknete  Subslanz.  Dieselben  wurden  sodann  im 
Platintiegel  verbrannt,  die  Asche  gewogen,  mil  Salzsaure  be- 
handelt,  zur  Trockne  abgedampft,  der  Riickstand  mil  Salzsaure 
befeuchtet,  mil  beifsem  Wasser  behandelt,  und  die  riiokstandige 
Kieselerde  auf  einem  kleinen  feinen  Filter,  dessen  Aschengehalt 
ein  fiir  allemal  bestimmt  war,  gesammelt,  getrocknet,  gegliiht 
und  gewogen.  Sie  wurde  auf  diese  Weise  immer  schon  weifs 
erhalten,  doch  konnle  wegen  der  geringen  Menge  die  Probe  mit 
kohlensaurem  Natron  vor  deni  Lblhrohr  selten  angeslellt  warden. 

Ich  lasse  nun  die  Details  meiner  Versuche  nach  der  zoo* 
logischen  Gintheilung  geordnet  folgen  : 

I.  Raubvogel.  Raptatores. 

Sperber.  Falco  nisus. 

0,629  Grin,  grime  und  braune  Schwungfedern  1.  Ordnung 
gaben  0,017  Asche,  wovon  0,0055  Kieselerde  = 2,70  pC.  Asche 
— 0,87  pC.  Si.  Aschenprocente  = 32,35  Si. 

Mdusehussard.  Falco  buteo. 
a)  Fliigeldecken. 

0,692  Grm.  Schwungfedern  1.  Ordnung  gaben  0,013  Ascbe, 
wovon  0,003  Kieselerde.  Asche  = 2,19  pC.  — 0,51  pC.  Si. 
Aschenprocente  23  Si. 

0,845  Grm.  jiingere  und  zartere  Flugelfedern  gaben  0,010 
Asche,  wovon  0.0035  Kieselerde.  Asche  = 1,18  pC  — 0,41 
pC.  Si.  Aschenprocente  35  Si. 
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. b)  Bauch-  und  Brustfedern. 

0,666  Gnu.  gaben  0,005  einer  aufserst  zarten  Asche,  wovon 
unwagbare  Spuren  Kieselerde.  Asche  = 0,75  pC. 

Die  Aschen  von  F.  buteo  waren  samintlich  stark  eisenhallig. 

Rauhfiifsiger  Faike.  Falco  lagopus. 

0,654  Gnn.  schwarz  und  weifser  Schwungfedern  1.  Ord- 
nung  gaben  0,014  Asche,  wovon  0,004  Kieselerde.  Asche  = 
2,14  pC.  — 0,61  pC.  Si.  Aschenprocente  25,5  Si. 

Schleiereule.  Strix  flammea  (altes  Thier). 

a)  Fiiigeldecken. 

0,4765  Grin,  braun,  gelb  und  waifs  geQeckler  Schwung- 
federn 1.  Ordnung  gaben  0,0245  Asche,  wovon  0,012  Kieselerde. 
Asche  = 5,14  pC.  — 2,52  pC.  Si.  Aschenprocente  49  §i. 

0,399  Grm.  Schwungfedern  2.  Ordnung  gaben  0,009  Asche, 
wovon  0,004  Kieselerde.  Asche  = 2,26  pC.  — 1,01  pC.  Si. 

Aschenprocente  44  Si. 

b)  Bauchfedern. 

0,370  Grra.  gaben  0,005  einer  zarten  Asche,  wovon  0,002 
Si  = 1,35  pC.  — 0,54  Si  Aschenprocente  40  Si. 

Waldkaus.  Strix  alueo. 

a)  Fiiigeldecken. 

06,37  Grm.  Schwungfedern  1.  Ordnung  gaben  0,009  Asche, 
wovon  0,0025  Kieselerde.  Asche  = 1,41  pC.  — 0,39  pC.  Si. 
Aschenprocente  27,7  Si. 

0,365  Grm.  Schwungfedern  1.  Ordnung  gaben  0,005  Asche 
= 1,37  pC. 

b)  Schwanz-  und  Bauchfedern. 

1,074  Grm,  gaben  0,017  Asche,  wovon  0,005  Kieselerde. 
Asche  = 1,62  pC.  — 0,46  pC.  §i.  Aschenprocente  29,4  Si. 
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II.  Hocker.  insessores. 

Cypselu#  apus.  Tfturmscktoalbe. 

0,494  Grm.  (die  moisten  Federn)  gaben  0,022  Asche,  wovon 
0,006  Kieselerde.  Asche  = 4,45  pC.  — 1,21  Si.  Aschen- 
procente  27,2  Si. 

Rausschuxilbe.  Hirundo  urbica. 

0,424  Grm.  (beinahe  alle  Federn)  gaben  0,007  Asche, 
wovon  0,002  Kieselerde.  Ascbe  s=  1,65  pC.  — 0,47  pC.  5i. 
Aschenprocente  28,5  Si. 

SmgdrosseL  Turdut  mustcut. 

0,511  Grm.  (Schwung-,  Schwanz-  und  Bauchfedern)  gaben 
0,008  Asche,  wovon  0,002  Kieselerde.  Asche  = 1,56  pC.  — 
0,39  pC.  SI.  Aschenprocente  25  Si. 

Krammetsvogei.  Turdus  pilaris. 

0,593  Grm.  Federn  von  alien  Sorlen  gaben  0,010  Asche, 
wovon  0,0015  Kieselerde.  Asche  = 1,77  pC.  — 0,20  pC.  8i. 
Aschenprocente  15  Si. 

SaoikrdJie.  Corpus  frugilegus. 

a")  Flflgeldecken  (Schwung  federn  1.  Ordnung). 

0,375  Grm.  gaben  0,015  Asche,  wovon  0,0064  Kieselerde. 
In  100  : 4,0  Asche  — 1,70  Si  Aschenprocente  42,6, 
b)  Schwungfedern  2.  Ordnung. 

0,326  Grm.  gaben  0,01 1 Arche , wovon  0,0055  Kieselerde. 
Asche  = 3,37  pC.  — 1,66  pC.  Si.  Aschenprocente  50  Si. 
e)  Bauch  - und  Brustfudern. 

0,434  Grin,  gaben  0,022  Asche,  wovon  0,0085  Kieselerde. 
Asche  = 4,83  pC.  — 1,95  pC.  Si.  Aschenprocente  38,6  Si. 
Elster.  Corpus  pwa  (jttiiges  Thier> 

0,608  GrnL  schwarzer  Schwungfedern  i.  Ordnung  gahen 
0,014  Asche,  wovon  0,0045  Kieselerde  Asche  = 2,30  pC. 
— 0,74  pC.  St.  Aschenprocente  32,1  Si. 


Digitized  by  Google 


uber  die  Verbreilung  der  Kieselerde  tm  Thierteich.  327 


Nebelkrahe.  Conus  comix  *). 

1)  0,496  Grin.  Fliigel  - und  Schwanzfedern  gaben  0,007 
Asche,  wovon  unwagbare  Spuren  Kieselerde.  Asche  — 1,41  pC. 

2)  0,864  Grin,  gaben  0,014  Asche,  wovon  0,001  §i.  Asche 
= 1,62  pC.  — 0,11  pC.  Si.  Aschenprocenle  6,9  Si. 

Sperling.  FringiUa  domestica. 

0,470  Grin,  (alle  Pedern)  gaben  0,010  Asche,  wovon  0,004 
Kieselerde.  Asche  = 2,12  pC.  — 0.85  pC.  51.  Aschenprocenle 
40,1  Si. 

Zetsig.  Fringxlla  spinus. 

0,378  Grin,  (alle  Federn)  gaben  0,008  Asche , wovon  0,002 
Kieselerde.  Asche  = 2,11  pC.  — 0,52  pC.  Si.  Aschenprocenle 
25  Si. 

Blauracke.  Coracias  garrula. 

0,740  Grin.  Schwungfedern  1.  Ordnung  gaben  0,018  Asche, 
wovon  0,006  Kieselerde.  Asche  = 2,43  pC.  — 0,79  pC.  Si. 
Aschenprocenle  33,4  Si. 

Eisvogel.  Alcedo  ispida. 

0,504  Grm.  (alle  Schwung-  und  Schwanzfedern)  gaben 
0,005  Asche,  wovon  0,0005  Kieselerde.  Asche  = 0,99  pC.  — 
0,09  pC.  Si.  Aschenprocenle  10,0  Si. 

Grimspecht.  Picus  viridis. 

1)  Altes  Thicr. 

a)  Flugeldecken. 

0,319  Grin,  gaben  0,007  Asche,  wovon  0,002  Kieselerde. 
Asche  = 2,19  pC.  — 0,62  Si.  Aschenprocenle  28,5  Si. 

0,325  Grm.  gaben  0,007  Asche,  wovon  0,0025  Kieselerde. 
Asche  = 2,15  — 0,76  Si.  Aschenprocenle  35,7  Si. 

b)  Schwanzfedern. 

0,538  Grin,  gaben  0,013  Asche,  wovon  0,005  Kieselerde. 
Asche  = 2,41  pC.  — 0,93  pC.  Si.  Aschenprocenle  38,4  Si. 

*)  Sehr  juogei  Thier,  ousichliefjlich  mit  Fleuch  gefuttert. 
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2)  Junges  Thier. 

0,788  Grm.  (alle  Schwung-  und  SchwanzfedernJ  gaben 
0,013  Asche,  wovon  0,0025  Kieselerde.  Asche  = 1,65  pC. 
— 0,32  Si.  Aschenprocente  19,23  Si. 

III.  Huhnervdgel.  Gatlinacei. 

Huustaube,  Columba  domes tica. 

1)  Altes  Thier. 

0,927  Grm.  Schwungfedern  1.  Ordnung  gaben  0,022  Asche, 
wovon  0,0055  Kieselerde.  Asche  = 2,37  pC.  — 0,59  pC.  Si. 
Aschenprocente  25  Si. 

2)  Junges  Thier. 

0,445  Grm.  Schwungfedern  1.  Ordnung  gaben  0,004  Asche, 

wovon  unwagbare  Spureu  von  Si,  aber  viel  Eisen.  Asche  = 
0,89  pC. 

0,765  Grm.  desseiben  Thiers  (Federn  aiier  Arten)  gaben 
0,0065  Asche,  wovon  ebenfalls  nur  Spuren  von  Kieselerde. 
Asche  0,86  pC. 

Birkhahn.  Tetrao  tetrix. 

0,7365  Grm.  Schwungfedern  gaben  0,0075  Asche,  wovon 
0,0025  Kieselerde.  Asche  = 1,01  pC.  — 0,32  pC.  fcfi.  Aschen- 
procente 33,3  Si. 

Diese  Asche  war  stark  eisenhaltig. 

Rebhuhn.  Perdix  cinerea. 

0,607  Grm.  Schwung-,  Schwanz-  und  Bauchfedern  gaben 
0,023  Asche,  wovon  0,015  Kieselerde.  Asche  = 3,79  pC.  — 
2,47  jfi.  Aschenprocente  65,2  Si. 

Haushahn.  Gallus  domesticus. 

a)  Schwungfedern  1.  Ordnung. 

0,605  Grin,  gaben  0,045  einer  compaklen,  stark  eisenhal- 
ligen  Asche,  wovon  0,0225  Kieselerde.  Asche  = 7,43  pC.  — 
3,71  pC  Si.  Aschenprocente  50  Si. 
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b)  Schwungfedern  2.  Ordnung. 

0,567  Grm.  gaben  0,010  einer  aufserst  zarten  wolligen  Asche, 
wovon  0,0015  Kieselerde.  Ascbe  — 1,76  pC.  — 0,26  pC.  Si. 

Aschenprocente  15  Si. 

c)  Schwanz-,  eigen  tliche  Hahnenfedern. 

0,669  Grm.  gaben  0,028  Asche,  wovon  0,008  Si.  Asche 
= 4,18  pC.  — 1,19  pC.  Si.  Aschenprocente  28,6  Si. 
Siiinintliche  Aschen  waren  stark  eisenhaltig. 

Truthahn.  Meleagris  gallopavo. 

a)  Schwungfedern  1.  Ordnung. 

0,648  Grin,  gaben  0,044  Asche,  wovon  0,011  Kieselerde. 
Asche  = 6,79  pC.  — 1,69  pC.  Si.  Aschenprocente  25  Si. 

b)  Schwungfedern  2.  Ordnung. 

0,615  Grm.  gaben  0,017  Asche,  wovon  0,0055  Kieselerde. 
Asche  = 2,76  pC.  — 0,89  pC.  Si.  Aschenprocente  32,3  Si. 

c)  Bauch*,  Brust-  und  Halsfedern. 

0,479  Grm.  gaben  0,018  Asche,  wovon  0,004  Kieselerde. 
Asche  = 3,75  pC.  — 0,83  Si.  Aschenprocente  22,3  Si. 

IV.  Wadvogel.  Grallatores. 

Gemeiner  Fischrexher.  Ardea  ctnerea. 

1,068  Grm.  Schwungfedern  1.  Ordnung  gaben  0,022  Asche, 
wovon  0,003  Kieselerde.  Asche = 2,06  pC.  — 0,28  pC.  Si.  Aschen- 
procente 13,63  Si. 

Weifser  Reiher.  Ardea  garcetta. 

1,012  Grm.  Schwung  - und  Schulterfedern  gaben  0,011 
Asche,  wovon  0,002  Kieselerde.  Asche  = 1,07  pC.  — 0,19 
Si.  Aschenprocente  18,20  SL 

NacfUrabe.  Ardea  nycttcorax. 

1,025  Grm.  Schwungfedern  1.  Ordnung  gaben  0,021  Asche, 
wovon  0,003  Kieselerde.  Asche  = 2,04  pC.  — 0,29  pC.  Si. 
Aschenprocente  14,28  SI 
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Rohrhuhn.  Gallinula  cfiloropvs. 

0,667  Grm.  Schwungfedern  gaben  0,028  Asche,  wovon 

0,010  Kieselerde.  Asche  = 4,19  pC.  — 1,49  pC.  Si-  Ascben- 
procente  35,7  $’i. 

V.  Schwimmvogel.  Natalores. 

Kropfgans.  Pelecatms  onocrololus. 

0,935  Grm.  Schwungletiern  gaben  0,051  Asche,  wovon 

0,005  Kieselerde.  Asche  = 5,45  pC.  — 0,53  pC.  Si.  Aschen- 

procenle  9,72  Si. 

Diese  Asche  enthiell  vial  Eisen  und  Phospborsaure , iiber- 
diefs  auch  Schwefelsaure. 

Stunnmove.  Lams  conus. 

0,559  Grm.  Schwungfedern  «aben  0,007  Asche,  wovon 

Spuren  Kieselerde.  Asche  = 1,25  pC. 

Albatrofs.  Dtomedea  exulans. 

0,985  Grm.  weifse  zarle  Federn  gaben  0,024  Asche,  wovon 
0,0025  Kieselerde.  Asche  = 2,43  pC.  — 0,25  pC.  Si.  Ascben- 
procente  10,41  Si. 

Die  Asche  war  rolhbraun  und  enthiell  viel  Eisen. 

Wilde  Ente.  Anas  boschas. 

0,909  Grm.  Bauch  - und  kleinsfe  Schvrnngfedern  gaben 
0,010  einer  rfllMichen,  viel  Eisen  eirthaitenden  Asche,  wovon 
unwagbi^eASpuren  von  Kieselerde.  Asche  = 1,10  pC. 

Einflufs  der  Nahrung.  Vergieichen  wir  diese  Zahlen  unler- 
einender,  so  stellt  sicn  ein  bestimndes  Mengenverhallnils  der 
Kieselerde  je  nach  den  sooloyischm  Ordnungen  nicht  huraus. 
Anders  verhalt  sich  aber  die  Sache,  wenn  wir  die  gewonneuen 
Besullate  mil  Berucksichtigung  der  Null  rung  der  Vogel  tabella- 
riscti;  wie  folgt,  zusamiuenstellen  *). 

*)  Id  dieser  7 a belle  aind  auch  meine  here  i Is  fr&her  a.  a.  0-  mltge- 

theilten  Verauche  benutzt. 
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^Thter^™ 

In  100  Subst 

In  100 
Asche 
Kiescl- 
erde 

% 

1 

i 

z 

Species 

Asche 

Kiesel- 

erdw 

© 

1J  Hatishahn.  Uallu's 

or 

"W 

50 

•S 

<U 

2)  Truthahn.  Meleagrls  gallop. 

6,79 

1,69 

25 

£ . 

3)  Sae*Urahe.  Corvus  frugil.  . 

4,83 

1,95 

38 

w s 

4)  Taube.  Columbs  dom.  . . 

2,37 

0,59 

25 

u 

a 

5)  Gans.  Anser  dnmest.  . . 

3,83 

1,47 

38 

i 

1 6)  Rebhimn.  Perdix  cin. 

3,79 

2,47 

65 

Mittel  . 

4,84 

1,98 

40 

1 ) Sturmmdve.  Larus  own. 

1,25 



2)  Nachtrabe,  Ardea  nyctic.  . 

2,04 

0,29 

14 

•g  O S 

3)  Fischreiher.  Ardea  cin. 

2,06 

0,28 

13 

a 

r—  .5  a. 

4)  Weifser  Relher.  Ardea  garc. 

1,07 

0,19 

18 

^ fe  k 

5)  Kropfgans.  Pelecanus  onocr. 

5,45 

0,63 

9 

{ i i 

6)  Aibatrofs.  Diomedea  exnL  . 

2,43 

0,25 

10 

7)  Eisvogel.  Alcedo  ispid.  . . 

0,99 

0,09 

10 

be* 

Mittel  . 

2,41 

0,23 

10,5 

1J  Schleiereuie.  Strix  Hamm.  *J 

2,92 

1,35 

46 

• 

2)  YValdkauz.  Strix  aluco  . 

1,41 

0,39 

27 

© s 

3)  Mausebussard.  Falco  buteo 

2,19 

0,51 

23 

~ © 

4)  Rauhfufs.  Falke.  F.  lagop. 

2,14 

0.61 

28 

© © 
be  «£ 

5)  Sperber.  Falco  nisus  . . 

2,70 

0,87 

32 

3 JE 

6)  Nebelkrahe.  Corvus  cornix 

t/5 

(mit  Fleisch  gefuttert  . . 

1,62 

0,11 

7 

Mittel  . 

2,16 

0,64 

27 

s 

1 

) GrunspechL  Picus  virid.  . 

2,19 

0,62 

28 

i 

2 

1 Rlster.  Corvus  pica  . . . 

3,78 

1,51 

40 

© 

CQ 

3' 

1 Birkhahn.  Telrao  tetrix 

1,01 

0,32 

33 

u 

4 

1 Rohrhuhn.  Gallinula  chi.  . 

4,19 

1,49 

36 

© iJ 

5: 

Thuriuschwalbe,  Cypselus  ap. 

4,45 

1,21 

27 

c © 

6 

Papagei.  Psiltacus  . . . 

5,31 

1,19 

22 

T>  CA 
© 00 

7] 

Storch.  Ciconia  nigra  . . 

3,04 

0,99 

31 

g< 

8 

Sperling.  Fnugilla  d,  . . 

2,12 

0,85 

40 

3 

Zeisig.  Fringilla  spinus 

2,11 

0,52 

25 

10) 

Schwalbe.  Hirundo  urb. 

1,65 

0,47 

28 

c 

H] 

Singdrossel.  Tunics  music. 

1,56 

0,39 

25 

Ja 

12j 

Blauracke.  Coracias  garr.  . 

2,43 

0,79 

33 

*)  Mittel  auj  3 Versuchen. 
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Thiere. 

to  10G 

Subst- 

■■  ■ i 

£ 

I 

08 

Species 

Asche 

Kiesel- 

erde 

13)  Wilde  Ente.  Anas  boschas 

- 1 

14)  Krararoetsvogel.  Turdus  pil. 

1,77 

15 

Mittel  . 

2,62 

27 

Zusammensetzung  der  Mitlelwerthe 

nach  der  Nahrung  : 

Kdrnemahrung  . . . 

4,84 

1,98 

Fischnahrung  .... 

2,41 

0,23 

10,5 

Fleischnahrnng  . . . 

2.16 

0,64 

27 

Insecten,  Beeren  etc.  . 

2,62 

0,75 

27 

Diese  Tabelle  spricht  an  und  fur  sich  so  deullich,  dafs  sie 


kaum  eines  Commentars  bedarf.  Die  Menge  der  Asche  sowohl, 
als  auch  die  der  Kieselerde , ist  bei  den  Granivoren  bei  Weitem 
am  bedeulendsten,  am  geringsien  hingegen  ist  die  Quantitat  der 
Kieselerde  bei  den  Wasservogeln.  Bedenkt  man  nun,  dafs 
nach  Johnston’s  Analysen  *)  die  Weizenasche  34  pC.,  das 
Weizenstroh  81  pC.,  die  Gerste  50  pC.,  Gerstenstroh  73  pC., 
Hafer  76  pC.  Kieselerde  enthalten  und  der  Kieselerdegehall  der 
Kornerfruchle  im  Allgemeinen  ein  sebr  bedeutender  ist,  so  wird 
man  iiber  die  verhallnifsmafsig  grofse  Menge  dieses  anorgani- 
schen  Bestandtbeils  in  den  Bedeckungen  der  Granivoren  minder 
erstaiint  seyn.  Der  Einflufs  der  Nahrung  wird  noch  deutlicher, 
wenn  man  in’s  Auge  fafst,  dafs  bei  den,  gemischte  Nahrung 
geniefsgoden  Vogeln  die  Kieselerde  da  vorwiegend  erscheint, 
wo  wenigstens  vorzugsweise  Korner  zur  Nahrung  dienen,  wie 
diefs  fur  die  Elster,  den  Sperling  und  den  Papagei  gilt,  w§h- 
rend  beim  Rohrhuhn  die  zuweilen  sehr  kieselerdereichen  Wasser- 
pflanzen  in  Belracht  kommen.  Ganz  besonders  auffallend  gibt 
sich  der  Einflufs  der  Nahrung  bei  der  Nebelkrahe  zi)  erkennen, 
die  ausschliefslich  mil  Fleisch  gefultert  wurde.  Wenn  wir  von 
dem  bedeutenden  Kieselerdegehall  der  Federn  der  Schleiereule, 

*)  Landbouwkundige  scheikonde  p.  4 8.  50. 
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als  fines  noiorisch  alien  Thieres,  aus  Grunden  absehen,  die  durch 
die  folgenden  Thatsachen  erlautert  werden,  so  zeigen  sicb  die 
bedeutendsten  Sehwankungcn  in  den  Kieselerdeprocenlen  in  der 
letzten  Columne  unserer  Tabelle,  wie  diefs  wegen  der  sehr 
mannigfaltigen  Nahrung  der  hierher  gehorigen  Vogelspecies  auch 
nicht  anders  zu  erwarten  war.  Uebrigens  diirfen  wir  niclit  iiber- 
sehen,  dafs  bei  cinigen  Vdgeln  liber  Art  der  Nahrung  wenig 
oder  nichts  festgestellt  ist,  und  dafs  wir  andererseits  die  Men- 
genverhaltnisse  der  Kieselerde  in  der  Nahrung  nichl  kennen. 
Aus  den  hohen  ZifFern  der  Kieselerde  bei  jenen  Vogeln,  die 
vorzugsweise  Inseclen  geniefsen,  scheint  fasl  hervorzugehen,  dafs 
auch  lelztere  Kieselerde  enlhalten.  Immerhin  erscheint  mir  dieser 
Gegenstand  einer  nahern  Unlersuchung  werth. 

Beziiglich  der  Aschenmenge  im  Allgemeinen  lafst  sich 
nichts  Beslimnjtes  formuliren.  Insofern  eine  qualitative  Un- 
tersuchung  der  Asche,  die  wegen  der  geringen  Menge  allein 
in&glich  war,  iiberhaupt  einen  Schlufs  erlaubt,  glaubte  ich  zu 
bemerken , dafs  zwischen  der  Menge  der  Kieselerde  und  jener 
der  Phosphorsaure , in  ahnlicher  Weise  wie  bei  vielen  Pflanzen- 
aschen  , eio  umgekehrles  Verhaltnifs  beslehe , doch  fehlen  mir, 
wie  bereits  erwahnt,  genauere  Beobachtungcn  hieruber.  Der 
Eisengehalt  der  Asche  war  durcbsclmittlicb  am  slarksten  bei  den 
sich  von  Fischen  nahrenden  Wasservogeln,  und  hier  fanden  sich 
auch  schwefelsaure  Salze,  die  bei  den  ubrigen  Asehen  feblten. 

Emfhifs  des  Alters  der  Thiere.  Von  nichl  geringerem  Ein- 
flufs  als  die  Nahrung,  erscheint  das  Alter  der  Thiere,  wie  fol- 
gende  Zusammenstellungen  berveisen  : 


Thiere 

In  100 

Subst. 

In  100 
Ascbe 
Ktesel- 
erde 

Ascbe 

Kiesc!- 

ei'de 

Picus  viridis.  Altes  Thier  . . 

2,19 

0,62 

28 

Junges  Thier . . 

1,65 

0.32 

19 

Corvus  pica.  Altes  Thier  . . 

3,78 

1,51 

40 

Junges  Thier  . . 

2,30 

0,74 

32 

Columba  domestics.  Altes  Thier 

2,37 

0,59 

25 

Junges  Thier  . . 

0,86 

— 

— 
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Einflufs  deg  Alters  der  Fedem,  Den  Einflufs  des  Alters 
der  Federn  auf  die  Menge  der  Kieselerde  mufste  ich  auf  directe 
Weise  zu  ermitteln  sochen. 

Einem  Huhne  wurden  auf  beiden  Seiten  alle  Schwungfedem 
i.  Ordnung  abgeschnitten  und  diesetben  verbrannt. 

0,543  Grm.  gaben  0,015  Asche,  wovon  0,003  Kieselerde. 

In  100  : 2,76  Asche, 

0,55  Si, 

In  100  Asche  : 20  Si. 

Naeh  zwei  Monaten  waren  netie  Federn  nachgewachsen, 
die  nun  wieder  abgeschnitten  und  verbrannt  wurden. 

0,538  Grm.  dieser  Federn  gaben  0,006  Asche,  wovon  eme 
zweifelltafte  Spur  Kieselerde. 

In  100  : 1,12  Asche. 

Em  zweiter  derartiger  Versuch  gab  ahnliche  Resoitale. 

0,448  Grm.  Schwungfedern  von  einem  Huhn  gaben  0,007 
Asche,  wovon  0,002  Kieselerde. 

In  100  : 1,56  Asche, 

0,44  Si, 

In  100  Asche  : 28,5  Si. 

Die  nach  acbt  Wochen  nacbgewachsenen  neuen  Fedem, 
0.430  Grm.  wiegend,  gaben  0,005  Asche,  aber  ebenfalls  koine 
wagbare  Kieselerde. 

In  100  : 1,16  Asche. 

Endlich  ist  noch  die  Verschiedenheif  zu  erwshnen,  welche 
durch  die  Gattung  der  Federn  bedingt  wird,  wie  folgende  Ta- 
beile  zeigt  : 
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Thiere 

Schwungfedern 
ir  Qrduung 

Sfchwungfedem 
2r  Ordnung 

Schwans-  und 
Bturbfcdern 

In  100 
Subst. 

0) 

-a  x> 

U -c 
« u 
< 

8 « 
2 45 

aS 

In' 100 
Subst. 

4) 

JS  4) 

31 

si 

£ 

In  100  1 
Subst.  | 

e — 

II 

si 

e« 

» i 

JS  i 

1 i 

u 

3 * 

U I 

1 1 

< 1 

1 

W T3 
.2  £ 
in 

Asche 

’"<3  4) 

jl 

1)  Sohleiereule 

5,14 

2.52 

49 

2,26 

1,01 

44 

1,35 

0,54 

40 

2)  Waldkauz 

1,41 

0,39 

27 

1,37 

— 

— 

1,62 

0,46 

29 

3)  Bussard 

2,19 

0,51 

23 

1,18 

0,41 

35 

0,75 

— 

4)  Griinspeiht 

2,19 

0,62 

28 

2,15 

0,76 

35 

2y41 

0,93 

m 

5)  Saatkrahe 

4.00 

1,70 

42 

3,37 

1,66 

50 

4.83 

1,95 

38 

6)  Truthalin 

6,79 

1,69 

25 

2,76 

0,89 

32 

3,75 

0,83 

22 

7)  Haushahn 

7,43 

3,71 

50 

1,76 

0.26 

15 

4,18 

1,19 

28 

M it  tel 

4,16 

1,59 

35 

•2,12 

0,71 

30 

2,69 

0,84 

28 

Nach  den  Ergebnissen  dieser  Versuche  diirfte  es  kaum  rnehr 
zweifeihaft  erscltrinen,  dafs  die  Kieselerde  ais  ein  wesentlicher 
BeslandLheil  der  Federn  angesehen  werden  mufs,  de&sen  Mcnge 
Ubrigens  von  sehr  manniglacben  Verhaltnissen  abhangt. 

In  dern  werdenden  Knocben,  d.  b.  dem  Knorpel,  igl  die 
Knochcnerde  sehr  untergeordnet,  mid  in  ahnlicher  Weise  ver- 
bal! sicb  die  Kieselerde  zur  werdendea  Feder.  Wie  mil  der 
weiiern  Entwicklung  des  Knochenknorpels  immer  meiir  und  mehr 
anorggnische  Bosiandlbeile  abgelagert  werden,  so  ninnni  auch 
die  Menge  der  Kieselerde  nach  und  nach  in  den  Federn  au. 
Oafs  »e  aber  in  loslicber  Form  in  das  Blut  gelangt  und  assi- 
railirt  wird,  dafur  spricht  schon  die  Beobaebturig  Hen  n eh  erg’s, 
der  die  Kieselerde  im  Wasserauszug  der  Asche  dcs  Huhner- 
bluts  fRnd. 

Es  liegt  aber  nun  die  Frage  nahe,  ist  die  Kieselerde,  ahn- 
licb  wie  Knocbenerde,  Eisen  und  andere  Bestandtheile , im  Ki 
schon  enthallen,  oder  wird  sie  erst  bei  weilerer  Entwicklung 
des  Embryo  durch  die  Nahrung  von  aufsen  zupefiihrt? 

Folgender  Versuch  diirfte  diese  Frage  der  Losung  naher 
bringen. 

Von  einem  Hithnerei  wurdo  das  Ehoeifs  (geronnon)  bei 
120°  getrockoet  und  veibrannl. 
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3,857  Grm.  gaben  0,184  Asche,  wovon  eine  hdchst  zwei- 
felhafte  Spur  Kieselerde,  dagegen  enthielt  die  Asche  kohlen- 
saure  Salze. 

In  100  : 4,77  Asche. 

Das  Eigelb  wurde  durch  Behandlung  mil  Alkohol  and  Aether 
vom  Eierol  getrennt,  bei  120°  C.  getrocknet  und  ebenfalls  ver- 
brannt. 

2,589  Grm.  (alles.)  gaben  0,109  Asche,  aber  keine  nach- 
weisbare  Kieselerde,  dagegen  enthieit  die  Asche  sehr  viei  Eisen, 
wahrend  die  Asche  vom  Eiweifs  eisenfrei  war. 

In  100  : 4,21  Asche. 

Da  nun  aber  der  Vogelembryo  in  der  Regel  bereits  Spuren 
von  Befiederung  zeigt,  so  scheint  es  fast,  ais  konnten  die  jfing- 
sten  Flaumfedern  ohne  Mitwirkung  der  Kieselerde  entstehen,  und 
sey  dieselbe  nur  zur  weiteren  Entwicklung  der  Feder  nothwendig. 

Versuche,  die  ich  fiber  Assimilation  der  Kieselerde  im  Or- 
ganismus  der  Vogel  angeslellt  habe,  sprechen  jedenfalis  daffir, 
dafs  nicht  alle  Kieselerde  der  Nahrung  mit  den  Excrementen 
wieder  davon  geht,  sondern  ein  Theil  davon  im  Organismus 
zuruckbleibt  und  assimilirt  wird,  wenn  auch  die  folgenden  Zahlen 
scheinbar  dagegen  sprachen. 

Am  29.  Sept.  v.  J.  wurde  eine  junge  Taube  in  einen  Hasten 
gesperrt,  dessen  Construction  eine  vollstandige  und  reinliche 
Aufsammlung  der  Excremente  gestattete,  und  bis  zum  7.  October 
init  Hirse  gefuttert.  Die  Gesammlmenge  des  in  dieser  Zeil  ver- 
zehrten  Hirse  betrug  174,138  Grm.  im  lufUrocknen  Zustande, 
auf  bei  110°  C.  getrocknete  Substanz  berechnet  aber  145,86 
Grm.  *).  3 Versuche  mit  diesem  Hirse  angesiellt,  ergeben  3,56 
pC.  Asche  im  Mitlel,  und  1,26  Si  (bei  120°  C,  getr.  1,52  pC.  Si). 


*)  Mit  diesem  Hirse  angest.  Versuche  ergeben:  16,65  pC.Aq.  ) 

16,42,,  „ S Mittel  16.24  pC. 
15,66  „ „ ^ 
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Es  waren  sonach  in  den  verbrauchleu  174,138  Grin.  Bine 
(lufttrocken)  1,4586  Grm.  (schwach  getrocknet). 

1m  Mittol  : 5,193  Asche, 

2,220  Kieselerde, 

28,280  Grin.  Wasser  (lufttrocken). 

Vom  7.  bis  10.  October  wurde  die  Taube  nocb  im  Kasten 
gelassen,  erhielt  aber  keinen  Hirse  mehr,  sondern  Milch  und 
Milchbrod.  Diefs  geschah  defshalb,  um  sicher  zu  seyn,  nkht 
elwa  (lurch  veraogerte  Excretion  einen  Verlust  zu  erleiden,  was 
sehr  wahrscheinlich  geschehen  ware,  hiitte  man  das  Thier  als- 
bald  aus  dcm  Kasten  genommen. 

Aiu  10.  October  wurden  die  Excremente  sorgfaltig  gesam- 
inelt  und  gcwogen.  Im  iuftlrocknen  Zuslande  betrug  ihr  Gewicht 

65,34  Grin, 
bei  110°  C.  55,97  „ 
der  Wassergehalt  war  sonach  9,37  „ 

Zwei  Versuche  ergaben  im  Mittel  einen  Aschengehall  von 
12,05  Grm.  auf  100°  getrocknele  Substanz. 

In  den  Excrementen  betrug  sonaeb  die  Asche  6,74  Grm. 

Die  Menge  der  Kieselerde  betrug  im  Mktel  aus  zwei  Ver- 
suchen  in  100  Thin.  3,97  Grm. 

lu  den  Excrementen  waren  sonach  2,22  Grm.  Kieselerde  *). 

V ergleichen  wir  nun  diese  Zahlen  mil  den  durcfa  die  Analyse 
der  Mahrung  gelieferten,  so  ergibt  sich,  dafs  mil  den  Excre- 
inenten  mehr  Aschenbestandtheile  austrocknen , als  durch  den 
Hirse  zugefiihrt  wurden.  Durch  einen  conderbaren  Zufall  ferner 
ist  die  Zifler  der  Kieselerde  in  der  Nabrung  und  den  Excre- 
menlen  absoiut  gleieb. 

Ziehen  wir  aber  in  Erwagnng,  dafs  das  Thier,  nachdem 
es  keinen  Hirse  mehr  erhielt,  noch  3 Tage  im  Kasten  gelessen, 


*)  Dies*  Versuche  warden  nach  dem  you  Freseniui  (quant.  Anal.  d. 

Ascii.  S.  406)  angegebcnen  Ve.-fahren  ausgefuhrt. 

Annal.  d.  Cbemie  u.  f'iiarnt.  LXVI.  Bd.  3.  Heft.  22 
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und  das  wiihrend  dieser  Zeit  Exceroirte  mitgewogen  und  ver— 
brannt  worde,  so  wird  uns  das  unbedeulende  Plus  von  1,507 
Grat.  anorganischer  Beslandlheile  um  so  eher  zu  dem  enlgegen- 
gesetzten  Schlusse  wie  zu  dem  srheinbaren  dringen,  wenn  wir 
die  Resullate  des  sogleich  zu  erwahnenden  Versuches  beriick- 
sichtigen. 

Wfihrend  der  drei  Tage  wurde  das  Thier  mil  Milch  und 
Milchbrod  gefiitlert;  wenn  nun  auch  diese  Nabrnng  voraossicht- 
lich  nichl  bedeutende  Mengen  von  Kieselerde  enlhallen  kann,  so 
ist  doch,  wie  aus  dem  folgenden  Versuche  mil  Bestimmtheit 
sich  ergibt,  Kieselerde  darin  enlhallen,  und  es  hatte  sonach  der 
Kieselerdegehalt  der  Excremenle  jedenfalls  hdher  ausfallen  ntiis- 
sen,  wenn  nichl  etwas  assimilirt  worden  ware. 

Diese  Betraclilungcn  erhalten  in  Folgendem  eine  definitive 
Bestaligung  : 

Eine  Taube  wurde  in  demseiben  Hasten  8 Tage  lang  mit 
Mild)  und  Milchbrod  geruttert  und  die  gesatnmeUen  Excremenle 
untersucht. 

0,858  Grm.  der  bei  110°  getrockneten  Excremenle  gaben 
0,137  Asche,  woven  0,006  Si. 

In  100  : 15,96  Asche, 

0,69  Kieselerde. 

Ein  xweiter  Versuch,  den  ich  anstellte,  um  die  in  einer 
gewissen  Zeil  excemirten  absolulen  Mengen  von  anorganischen 
Salzen  und  Kieselerde  bei  Milch-  und  Milchbrodnahruog  zu  be- 
stimmen,  um  sie  mil  den  durch  den  erslen  Versuch  gelieferlen 
Resullalen  naher  zu  vergleichen,  verungluckte,  indem  das  Thier 
naeh  14  Tagen  plblzlich  todl  gefunden  wurde,  nachdem  es,  wie 
sich  aus  dem  Aussehen  des  Hastens  ergab,  am  galligen  Diarrhoe 
gelitten  halte.  Das  Thier  sowohl,  als  auch  der  Hasten,  war 
iiber  und  liber  grfin  beschmiert.  Die  Obduction  ergab  grune 
Farbung  des  ganzen  Darmcanals  und  Gallenergufs  in  den  Magen. 

Wegen  des  Kieselgehalls  der  Equisetaceen  werden  dieselben 
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bekannllich  zum  Scheuern  metallencr  Geschirre,  so  wie  zum 
Poliren  von  lloiz  und  Horn  gebrauchL  Ea  ist  defshalb  nicht 
uninleressant,  dafs  Aacbe  von  Vogelfedern  schon  seit  langer  Zeit 
einen  Beslandtbeil  verschiedener  Recepte  zu  Polirpulvern  aus- 
macht 

Haare, 

Da  Federn  nnd  Haare  sowohi  beziiglich  ihres  histologischen, 
als  auch  chemischen  Characters  verwandte  Gebilde  sind,  so  war 
es  von  Interesse,  auch  bier  die  Verbaltnisse  der  Kieselerde  zu 
verfolgen. 

Die  Aschenbestandlbeile  sind  zwar  schon  uiebrfach  bei  den 
Haaren  untersucht  worden,  ohne  dafs  jedocb  die  darin  aufge- 
fundene  Kieselerde  beziiglich  ihrer  Menge  eine  sonderlicbe  Be- 
riicksichtigung  erfabren  hatte.  So  gibt  Vauquelin  nur  kurz 
an , dafs  das  Haar  1 pC.  seines  Gewichls  einer  gelben  oder 
braungelben  Asche  liefere,  welche  Eisenoxyd  und  eine  Spur  von 
Manganoxyd,  und  Kalksalze  von  Schwefelsaure,  Pbosphorstiure 
und  Kohlensaure,  nebst  einer  Spur  von  Kieselerde  enthalle. 
Laer,  dem  wir  die  neueslen  Untersuchungen  iiber  die  Haare 
verdanken  •),  hat  den  Aschenbeslandtheilen  grofsere  Aufmerk- 
samkeit  geschenkt,  aber  die  Kieselerde  nicht  fur  sich,  soudern 
mit  phosphorsaurem  Kalk  als  unlbsliche  Theile  der  Asche  be- 
stimmt. 

Ich  lasse  nun  meine  Versuche  folgen,  die,  wie  ich  bereits 
im  Eingange  dieser  Mitlheilung  erwahnie,  umfassender  geworden 
waren,  hatte  sich  nicht  bei  den  Haaren  bald  ein  ziemlich  con- 
stantes  Mengenverhaltnils  der  Kieselerde  herausgestellL 

Das  Verfahren  war  dasselbe,  wie  bei  den  Federn,  mil  Aus- 
nahme  der  Schafwolle,  wo  ich  das  von  Fresenius  (quant. 
Anal.  S.  406)  angegebene  aus  bald  zu  erwahnenden  Griinden 
einschlagen  inufste. 

•)  Oiese  Annnien.  Bd.  Xl.V.  S.  H7. 
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Kamnchen.  Leptts  cuniculus. 

1,476  Grm.  weifser  Haare  gaben  0,042  Asche,  wovon  0,005 
Kieselerde.  Asche  = 2,88  pC.  — 0,34  pC.  Si.  Asrhenpro- 
cenle  11,8  Si. 

Ochse.  Bos  Taurus. 

1,1375  Grm.  Haare  gaben  0,0555  Asche,  wovon  0,006 
Kieselerde.  Asche  = 4,83  pC.  — 0,52  pC.  Si.  Aschenpro- 
cente  10,8  Si. 

Pferd.  Equus  Caballus. 

1,167  Grm.  schwarzer  Pferdehaare  gaben  0,017  Asche,  wovon 
0,0025  SI.  Asche  = 1,46  pC.  — 0,21  pC.  Si.  Aschenpro- 
cenle  14,6  Si. 

Reh.  Cervus  capreolus. 

0,520  Grm.  grauweifser  Kehhaare  gaben  0,037  Asche,  wo- 

♦ 

von  0,003  Kieselerde.  Asche  = 7,1 1 pC.  — 0,57  pC.  Si.  Aschen- 
procenle  8,10  Si. 

Bock.  Capra  Hircus. 

1,638  Grm  schwarzer  Barlhaare  gaben  0,032  Asche.  wovon 
0,004  Kieselerde.  Asche  = 1,95  pC.  — 0,18  pC.  Si.  Aschen- 
procente  9,37  Si. 

Diese  Asche  war  sehr  eisenreicb,  schwer  gm  zn  brennen, 
und  enthielt  kohlensaure  Salze. 

Bund.  Cants  familiaris. 

1,417  Grm.  gelber  Haare  gaben  0,032  Asche,  wovon  0,004 
Kieselerde.  Asche  = 2,25  pC.  — 0,28  pC.  Si.  Aschenprocente 
12,5  Si 

0,155  Grm.  Asche  von  Haaren  desselben  llundes  gaben 
0,020  Kieselerde.  In  100  Asche  12,91  Si. 

Schaf.  Oris  aries. 

Da  es  auf  keine  Weise  gelang , die  Schafwotle  mechanisch 
und  durch  Wsschen  von  alletn  Sande  und  Unrath  zu  reinigen. 
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So  betolgte  ich  hier  das  roehrfach  erwahnte,  von  Fresenius 
boi  der  Analyse  der  Ascben  miigetheiile  Verfahreo. 

Die  Wolle  wurde  namlicb  zu  Asche  verbrannt,  mil  Salz- 
sdnre  erwarmt,  zur  Yrockne  verdampft,  mil  salzsaurehalligem 
Wasser  aufgenotnmen , und  auf  einem  gewogenen  starken  Filler 
gesamuselt.  (Kieseterde,  Sand  und  Kohle.)  Der  Riickstand  wurde 
dann  mil  reiner  Kalilauge  gekocht,  fillrirl  und  im  Filtrate  die 
Kieseterde  durch  Salzsaure  ausgeschioden  u.  s.  w. 

15,32  Grm.  Scbafwolle  gaben  0,945  Asche  mil  Kohle  und  Sand, 
„ „ „ „ 0,450  Kohle  und  Sand, 

„ „ „ » 0,495  reine  Asche, 

„ „ „ „ 0,041  Kieseterde. 

Asche  = 3,23  pC.  — 0,29  pC.  SL  Aschenprocente 

8,28  Si. 

Meerschweinchen.  Cavia  cobaja. 

1.222  Grm.  Haare  gaben  0,010  einer  Karlen  Asche,  wovon 
0,0015  Kieseterde.  Asche  ss  1,31  pC.  — 0,12  pC.  Si.  Aschen- 
procente  9,37  Si. 

Menschenhaare. 

2.223  Grm.  braune  Kopfhaare  gaben  0,035  Asche,  wovon 

0,005  Kieseterde.  Asche  = 1,57  pC.  — 0,22  pC.  Si.  Aschen- 
procente 13,89  SL  * 

0,979  Grm.  Barlhaare  vom  sclben  Individuum  gaben  0,009 
Asche,  wovon  unwagbare  Spuren  von  Kieseterde.  Asdic  = 
0,92  pC. 

Grave , (resp.)  weifse  Menschenhaare. 

1,744  Grm.  gaben  0,021  Asche,  wovon  0,002  Kieseterde. 
Asche  = 1,20  pC.  — 0,11  pC.  Si.  Aschenprocente  9,52  Si. 

0,100  Grm.  rothgelbe,  flockige  Asche  von  densetben  Haaren 
gaben  0,012  Kieseterde.  In  100  Asche  10,2  Si. 

Aus  diesen  VerSuchen  ergibt  sich,  dafs  auch  hier  die  Menge 
der  Kieseterde  bedeulender,  als  man  sie  bisher  angenonimeii, 
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dafs  sie  eonstanter  ancheml,  als  bei  dou  Federn,  unabbangig 
von  der  Nahrung , and  in  einem  aimlichen  VerhaUnisse  tu  den 
iibrigen  Aschenbestandtheilen  steht,  vie  bet  den  W asset  rOgeln. 
Bin  Unterscbied  zwiachen  braunen  und  weifsen  Menschenhaaren, 
in  Bezug  auf  den  Kieselerdegehalt,  stellie  tich  nieht  beraus. 
Folgende  Tabeile  verdeutlicbt  das  Gesagte  : 


Thiere  und  Mensch 

In  100  Thin, 
llaaren 

In  100 
Thin. 

Aachc 

Kiese!- 

erde 

Aache 

Rieselerde 

i)  Kauinchen 

2,88 

ESI 

2)  Ochsa  ........ 

4,83 

0,52 

10,8 

3)  Pferd 

1,46 

0.21 

14,6 

4)  Reh 

7,11 

0,57 

8,1 

5)  Book . 

1,95 

0,18 

9,4 

6)  Hund  

2.25 

0,28 

12,5 

7)  Schaf  ...  

3,23 

0,29 

8,3 

8)  Meerschweinchen  .... 

9)  Menschenhaare  : 

1,31 

0,12 

* bart 

0,92 

— 

— 

braune  Kopfhaare  .... 

1,57 

0,22 

13,89 

weifso  „ .... 

1,20 

0.11 

9,52 

Milte!  aus  alien  Versucben  . 

2,60 

0,28 

10,8 

Ueber  die.  Transsudation  ira  Thierkorper; 
von  Dr.  C.  Schmidt  in  DorpaL 

Es  konnte  iiberfliissig  erscheinen,  die  Zahl  vorhandener 
Analysen  normaler  und  krankhafter  Secrete  noch  um  etiiebe  zu 
vermehren,  fuhrte  nicht  jede  eur  Beantwortung  bestimmter  Pragen 
angestelite  Untersucbungsreihe  aueh  auf  beschrankterm  Gebiete 
zu  allgemeinen  Gesichtspuncteo.  Die  DiffusioesgeseUe  bei  Trails- 
sudation  serdser  Fluids  in  palhoiogischen  Fallen  bieten  ein  sei- 
ches Problem,  dessen  Losung  fiir  die  Physiologia  von  einigem 
leteresse  ist.  Eiuige  zu  dieseui  Eudzweck  angestelite  Unter- 
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suchungsreiben  fuhrletl  mioh  au(  Seize,  die  bei  Vergleichung  mil 
den  vortiegeoden  anderweiiig  erhsltenen  Ketiultulen  und  ainigen 
fruhum  oigiten  Analysed  nurmaler  Secrete  das  Zusammenfassen 
in  klbrere  Gesichtspuncte  gestattete.  Bevor  ich  sie  der  wissen- 
schaftlichen  Prufung  vorlege,  sey  es  mir  gestalt  et,  einige  Be- 
merkungen  iiber  Form  und  Function  der  secernirenden  Apparale 
vorauszusenden.  » 

Man  pflegt  in  der  Physiotogie  die  Driisen  schlechthin  als 
Filira  za  bezeichnen,  d.  h.  als  FHzgewebe  zur  Trennung  reialiv- 
Tester  von  flussigen  Theilen.  Diese  Parallele  ware  a!s  Bid  ganz 
passend , wenn  : 

1)  die  Secrete  aus  Blulserum,  und 

2)  der  secernirende  Apparat  nur  aus  einem  Maschennetz 
verfilzter  Fasern  beslande. 

Beides  ist  indefs  nichl  der  Fall;  es  ftann  obiger  Vergleich 
daher  einer  strengen  Experimentalkrilik  nicbt  genugen. 

Kein  einziges  der  bekunriten  Secrete  zeigt  nainlich  die  Zu- 
sammenselzung  des  Serums.  Von  denen  der  zusaimnengesetztern 
Driisen  : Niere,  Fiber,  Uode,  Speicheldrfisen , ist  es  Fangst  be- 
kannt,  aber  auch  die  s.  g.  serosen  Ausschwitzungen,  in  pathologi- 
schen  Fallen  excessiv  gcsleigert,  besitzen  nie  die  Tragliche  Con- 
stitution; ihr  Gehalt  an  Albuminaten  erreicbl  iin  Moment  der 
Durchschwitzung  wahrscheiutich  nie  den  der  Btutilussigkeit 

Der  secernirende  Apparat  endlicb  ist  in  oinfaehsler  Form 
das  Capillargefafs.  Es  besiebt  bekanntlich  aus  einem  nach  innen 
mil  einer  Epilhelienschicht  ausgckleideten  Bindegewebsrobr.  Corn- 
plicirter  wird  die  Structur  durcii  Umiagerung  mit  secernirenden 
Zelischichten  an  der  Aui'senflache,  die  wir  nach  der  Verschie- 
denheit  des  Secrets  als  serote  oder  Schlemhaute  bezeichnen; 
am  complkirtesten  eodliclt  in  den  eigentlich  sogenanoten  eecer- 
nirenden  Drusrn  durcii  jenen  Mantel  von  Bimksubstanzrohren 
mit  verschieden  gesialteten  Ei  waiter ungen,  die  wir  in  der  Niere 
als  Niexencanalchen  und  den  Malpigbischen  Gefafsknauelu  an- 
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liegende  Divertikel , in  der  Leber  als  Gallencaniilchen  tmd  um- 
scbiiefsende  Bindeaubstanz  der  Leberlappchen  bezeichnen. 

Pbysiologisch  lassen  sich  die  secernirenden  Apparate  also  in 
drei  Categorieen  bringen  : 

Form. 

I.  Einfache  Zellschicht  von  einem  Bindegewebsrohr  beklcidet: 

CapUlaren. 

II.  Der  vorige  Apparat  mit  Aufsenmantei  frei  liegender  Zell— 
schichten  : 

a)  Flach  ausgebreitet  : 
a)  Serose  Membranen. 

/5f)  Amnioshaut. 
y)  Scheimhautepithelten. 
bj  Sackformig  eingestiilpt  : 

Schlemdrusen. 

III.  Apparat  II  mit  einem  Mantel  von  Biridesubstanz  feigenllich 
sogenannte  Secretionsdrusen)  : 

c)  Eierstock,  Hade. 

Speicheldrusen. 

y)  Leber. 

d)  Nierett. 

Entsprechende  Function. 

I.  Zurdckhalten  eines  Theils  der  Albuminate,  Durchlassen  der 
sndern  Partbie  mit  alien  dt/fusionsfahigen  Salzen  : 

Capillar  secrete ; 

pathologisch  gesteigert  als  Him  - und  HautwasSersucht 
(Oedero). 

II.  a ) Zuriickbalten  eines  Tbeils  der  Albuminate;  Durchlassen 
von  Harn-,  Gallenbeslandtheilen  und  Salzen  im  Verhdlinifs 
des  Serums  ; 

Secret  der  serdsen  Memhranen 
1 1 ) Zuriickbalten  eines  Theils  der  Albuminate  und  der 
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Gallenbestandtheile,  Durchlassen  des  HarnslolTs  und 
der  Salze  des  Serums  (Wfihler  Ann.  IVTH,  98)  : 
Amnios  fhiidum. 

y)  ZurUckhalten  des  kleinsten  Theils  der  Albuminate, 
jedoch  aller  Gallon-  und  Harnstoffe;  lebhafter  Zell- 
bildungsprocefs , dessen  Producte  (unvollkoinmen  : 
Schleimkorper , voilkoinmen  : Epithelialzellen),  naeh 
aufsen  abgestofsen  : 

Secret  der  Schleimhaute. 

III.  a)  Zuruckhalten  der  Gallen-  und  Harnbeslandtheile,  Durch- 
lassen  der  Albuminate  und  Salze;  lebhafter  Zellbildungs- 
proccfs  : 

El,  Sperma. 

P)  Zuriickhalton  des  grdfsten  Tbeils  der  Albuminate, 
der  Gallen-  und  Harnbeslandtheile  plus  eines  Theils 
der  Salze  : 

Speicheldrusensecret. 

( wahrscheinlich  gehoren  Magetuaftdrusen  und  Pan- 
creas hierher). 

y)  Vollsttindiges  Zuruckhalten  der  Albuminate  und  Harn- 
stoffe,  Durchlassen  der  Gallenbestandtheile  und  Salze 
im  constanten  Vcrhaltnifs  des  Serums  : 

Secret  der  Lehersellen  (schleiinfreie  Gallo). 

6)  Vollstandiges  Zuruckhalten  der  Albuminate  und  Gal- 
lenbestandtheile, Durchlassen  aller  Harnstoffe,  und 
jedes,  die  Normalconstitution  (DilTusionsverhaltnifs 
in  BetrefI  der  Blutzelien)  des  Serums  uberschrei- 
tondep,  in  den  Kreistauf  gelangten  Ueberschusses  an 
Salzen  : 

Excret  der  ISieren. 

Die  patholoyischen  Verfinderungen  der  Form  sind  entweder 
rein  quantitative  : Hypertrophic  Oder  Atrophie  der  Bindesub- 
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stanz,  tier  FeUzelien;  oder  zugleioh  qualitative  : Ablagerungen 
fremder  SobsUuizen  (Fjbrinexsudat-,  Coucrewentbildung). 

Die  correspondirenden  Functionsmomalicn  dem  entsprechend 
entweder  rein  quantitativ . Wassersuchten,  Speichelflufs,  Mangel 
unci  Ueberflufs  der  Gallen  - und  Harnsecretion ; Oder  quantitatio 
imd  qualiiativ  zugleioh:  sc  ruse  Exsudale  mil  Ham-  und  Gallen- 
siotfen,  Albuminurie,  Zuckerharnruhr , barn-  uud  gallehalliger 
Speichel. 

Die  meisten  dieser  patbologischen  Form-  und  Functions- 
anoinalien  endlich  sind  Folgen  localer  Heinmungen  des  Kreis- 
laufs  und  der  Aenderung  des  Efaslicilatsmodufs  der  Gefafewande 
(Producte  der  Hyperamie  und  Enlzundung). 

Das  Gesetzmafsige  der  Funclionen  dieser  Apparate  nun  laCst 
sich  in  folgende  Satze  bringen  : 

1)  Bei  jeder  Transsudation  mnerhatb  des  Organ  ismus  bleibt 
icr  Sahgehalt  des  dorchgetretenen  serdsen  Fluidums  unabbangig 
von  der  analotnisch  - hislologischcn  Structur  des  secernirenden 
Organs  durchaus  constant  und  zwar  gleich  dem  des  Blutserums. 
Bel  Transsudation  nacb  aufien  CHarn,  Speichel)  ist  lelzterer 
giofser  oder  geringer. 

2)  Der  Eiweifsgehalt  dagegen  ist  wesentlich  eine  Function 
der  Struclurverhaltnisse  des  secernirenden  Apparals,  plus  der 
chemischen  Constitution  und  dem  dadurch  bedingten  Attractions- 
verinogen  fdr  organische  Substanzen,  namenth'ch  Albuminate, 
daber  stets  geringer,  als  der  des  enlsprechenden  Blutserums. 

3)  Fftr  dasselbe  Secretionsorgan  bleibt  das  Diffusionsver- 
hSltnlfs  bei  terschiedenen  Inditdduen  unter  anaiogen  Umstanden 
dasselbe  (vergl.  itn  Folgenden  die  Tabelle  3 der  Hirncapillaren). 

4)  Bei  mehrfach  hinteremander  erfolgler  Transsudation  in 
demselben  Individuum  bleibt  die  Constitution  des  durchgetrele- 
nen  Fluidums  dieselbe  (vergl.  die  folgenden  Tabeilen  i und  2, 
a und  b.) 

a)  Der  relative  Gcbatt  an  Albuminatca  ist  constant  bei 
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den  Secretionen  der  Pleura  am  groftlen , der  Churoidalplcxut 
und  Bimcapillarm  tun  kleiiuten;  in  absleigender  Rflihe  namlicli: 
Pleura,  Peritonaeum,  Saul,  Hint. 

NatQrlicb  kommen  in  BelrefT  der  Salze  nur  die  noch  dtffu- 
tionsfahigen,  d.  b.  gelds  ten  Salze  in  Betrnchl.  Die  durch  spalere 
Wiederauinahme  des  lossnden  Mediums  in  den  Kreislauf  (Re- 
sorption} in  besondern  Fallen  ztiruckbleibeoden  Kalk-  und 
Magnesia -Phosphate  und  Carbonate  fallen  ais  mortificirie  Ruck- 
stande  aus  der  Gleichuqg. 

Ich  babe  diese  Verallgemeinerungen  eiyncr  Uniersuchungen 
mil  der  sehr  bedeutenden  Zahl  bin  jelzt  vorliegender  fremder 
verglichen  und  bestatigt  gefunden;  die  wenigen  unerhekiichen 
Ausnabmen  gestalten,  wo  die  MiUheiluug  detaillirter  ist,  rneist 
eine  einfacbe  Erklarung.  Eine  ZusaniniensteUung  des  ganzen 
vorhandenen  Materials  wiirde  hier  natiirlich  zu  weit  fuhren;  ich 
babe  fur  die  beispielsweise  Paiallele  der  nachfolgendcn  3.  Ta- 
belle  als  Typen  solche  gewahlt,  die  mit  der  uberwiegenden 
Mebrzahl  analoger  Falle  iibereinstimmlen,  in  der  4.  Tabelle 
Durchschniltswerthe  mitgelheilt. 

Der  erste  und  zicetie  Satz  mufs  sich  in  solchen  palbologi- 
schen  Fallen  am  schlagendsten  erweisen  lassen,  wo  in  demselben 
Organismus  binnen  wenigen  Tagen,  also  bei  nahebei  derselben 
Constitution  des  Blutscrums,  gkdchzeitig  Transsudation  durch  die 
verschiedensten  Organe  erfolgt,  z.  B.  Him-,  BrusU,  Bauch-  und 
Hautwassersucbt ; ich  habe  auf  der  i.  Tabelle  3 eigne  Unter- 
sucbungsreihen  der  Art  untereinander,  auf  der  3.  in  den  2 
ersten  und  der  letzten  Rubrik  dieselben  mit  fremden  zusammen- 
geatellt.  Der  erste  Fail  dieser  Tabelle  kann  zugleich  als  Beleg 
des  4.  Satzes  dienen,  indem  1 , a die  Zusammensetzung  der  4 
Woe  hen  vor  dent  Tode  durch  Paraceuthese  des  Bruslkorbs  ent- 
leerten , 1,  b nebst  den  iibrigen  der  24  Stunden  nach  dem- 
selben  bei’  der  Section  sorgfaltig  aufgesammelten  Transsudations- 
producle  darstellt.  Das  so  erhaltene  Fluid um  der  Bauch-  und 


Digitized  by  Google 


348  Schmidt,  uber  die  Transsudation  im  Thi*rk6rper. 


Hirnhohle  enthielt  etvvas  Blot  beigemengt,  was  den  Salz-  and 
Albuininatgehalt  erhohen  mufste,  die  Bestimtnungen  der  2.  und  3. 
Untersuchungsreihe  dieser  Tabelle  sind  als  rlchtigere  Mittelwerthe 
zu  betrachten. 

Als  Beleg  des  dritlen  and  vterten  Satzes  schien  mir  der 
sogenannle  chroniscite  Wesserkopf  (Hydrocephalus  chronicus) 
der  Kinder  am  geeignetslen , da  die  ungliicklichen  Geschopfe 
selbst  eine  mehrmalige  Punction  als  PalliativmiUel  obne  wesent- 
liche  Storung  des  cegelativsn  Lebeus  uberdauern,  und  das  Fltii- 
dum,  fast  reines  Salzwasser,  iminer  frei  von  Blutbeimengungen 
erhallon  wird.  Der  so  gelieferte  Beleg  des  3.  Satzes  durch 
Zusammenslellen  von  Berzelius’s  und  Mulder’s  Resullaten 
rail  den  meinigen  in  der  dritlen  Bubrik  der  3.  Tabelle,  und  der 
des  4.  durch  letzlere  auf  der  2.  Tabelle  allein,  ist  ilberraschend 
frappant. 

Der  5.  Salz  endlich  ergiebl  sick  ubersicfallich  aus  der  dritlen 
Tabelle  *). 

I.  Ansattmlvng  seruser  Flussigkeit  im  Pleurasack , Entleenmg 
durch  den  Troicart  ( i,  a),  nach  4 Wochen  allmahlige  Wie- 
deransammlung , attgememe  Wassersucht , Tod  (1,  b ; 2; 
3;  4.  — 2 und  3 bluthaltig). 


Thorax 


A.  Albuminate 
Diffusionsfahige , 

feuerbestandige  Salze 

B.  Salzgehalt 

C.  * 


l,a 

26,1 

7,7 


8,5 

7,9 


^ . . 

Bauchhdhle 

Hers 

Hirnhohle 

1,b 

2 

3 

4 

28,1 

11,3 

3^ 

8,0 

7,6 

9,8 

7,7 

8,5 

8,1 

8,0 

7,8 

l 

8,2 

7,6 

8,5. 

*)  Die  BeUpiele  sind  Scherer’s  vorziiglicher  „i hemische  und  miktv- 
scopische  Untersuchutsgen  aur  Pathologic.  Heidelberg  i843“ , Unter- 
suchung  XX XV II,  XL  u.  XLI,  und  Simons  medicinisther  Chcmie 
Bd.  II,  S.  581 — 582  entnoniineu ; ich  habe  zur  Vergleirhnng  die 
sorgfaltigen  ZusaminenstellungenLe  hmann's  und  Scherer's  in  ihreo 
Jahresberichten , Simon’s  med.  Chemie , die  London  medical  Gaisltc, 
Forbes’s  Medical  Rectew . die  Archives  generates  de  Medecinc  und 
G u r i n’s  Gazette  medicate  benutzt. 
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H.  Chronischer  Wasserkopf  cities  Ktndes . 2malige  Punctioti 
wahrend  deg  Lebens ; b , 4 */*  Monate  nach  a. 


Albuminate  und  unbestimmte  organische  Materien  1,8 

Diflfusionsfahige  Salze 8,8 

111.  7Msammenstellmg  der  Resultate  mit  dencn  Anderer. 


b 

1,8 

8,4. 


Pleura 

Albuminate  49,8  52,8  26,1  28,5 

Salze  7^9  ^4  J7V?  7,6 

Scherer.  Schmidt 
Subcutanes  Bindegewebc 

Albuminate  7,0  3,6 

Salze  9,1  7,7 

Simon.  Schmidt. 


Pentonaum 

34,6  20,0  8,4  11,3 

^2  ^6  8,0^  J),8 

Scherer.  Simon.  Schmidt. 

Chloroidalplexus 

a 

1,76  0,5  1,8 

7,4  7,0  8,8 


b 

1,8 

8,4 


Berzelius. Mulder.  Schmidt. 

IV.  Zusammensteltung  nortnaler  und  pnthologischer  Transsudate 
mit  Blutserum. 

Orgaoische  Subsl.  Salze 
(Schleim  (Uterus,  Gallenblase,  Bron- 

chien,  Higtwiorshdhle)  . . . . 50-60;  6—9 

Amniosflussigkeit 2 — 3 ; 9 

/G;  alle 60-80  ; 8-9 

■ Lymphe,  Chylus  (duct,  thoracicus)  . 20—60  ; 6—7 

Eiter  (loslicher  Theil) 20—50  ; 8—9 


■3 

1 

si 


i: 


.Hydaliden 

Balggeschwulste  . 
lEierstockswassersuchlen 


20—50; 

40-60; 

50-70: 


8—9 

8—9 

7-9 


sli 

O £ 

II 

S3  C 

W © 

CO  C 

C.  Blutserum,  normal  und  pathologiscb 

Ein  passenderes  Bild  fur  den  Secretionsprocefs  mit  Beriick- 
sichtigung  der  FortnverhaUnisse , als  das  des  gewohnlichen  Fil- 
ters bielet  das  Taylor’sche  Kohlenfilter  einer  Rubenzuckerfabrik. 
d.  h.  ein  Langs-  und  Querfasergewebe . dessert  Wande  mil  einer 
grofsen  Anzahl  Kleiner  Koidemellen  bedeckl  sind.  Zu  beson- 


60—80  ; 7—9 
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deni  Zwecken  pflegt  man  rriittelst  der  Druckpumpe  einen  FtUs- 
sigkeitstrahl  darehsalreiben.  Die  Zuokef-,  Farbstoff-  etc.  Ldsung 
des  rohen  ZuckerstofTs  1st  das  Blut;  der  Zucker  ersterer  ent- 
spricht  den  diffutionsfahigen  Sahen  des  Serums;  die  andern 
StolFe  werden  mehr  oder  weniger  vollstandig  zuruckgehalten, 
diese  treten  durch.  Der  cylindrisch  - konische  Gewebsschlaucb 
reprasentirt  die  Gefafswaod , in  einfuchster  Form  das  Bindesub- 
stanzrolir  des  Capillargefafses,  die  Kohlenzellen  das  anskleidende 
Epithelium.  Beide  lelzlgenannte  besitzen  ein  eigenthumliehes 
Attractionsvermogen  *)  fur  gewisse  Substanzen,  dergestalt,  dafs, 
wenn  Losungen  verschiedener  Stoffe  a,  b,  c,  d auf  dieselben 
gebracht  werden,  a und  b durchlaufl,  c und  d aber  zuruckge- 
halten  wird.  Fur  die  serdsen  und  Schleimhaute , wie  fur  die 
Einstulpungen  letzterer  (Schleimdriisen)  ware  dieser  geweble 
Faserschlauch  innen  und  aufsen  mit  pordsen  Zellschichten  von 
verschiedenem  Attractionsvermdgen  bekleidet,  fur  die  zusam- 
mengesetztesten  Drusen  der  drilten  Categorie  endlicb  nocb  mil 
einem  zweiten  Gewebsschlaucb  concenlrisch  umscblossen. 


*)-Ich  gebrauche  den  Ausdruck  nur  in  Ermangelung  eines  besaenr. 
Diese  Form  der  Molecularatlrartion . eine  Mittelstufe  I winch  en  Adha- 
sion  und  AffiuiUt,  emiangelt,  so  alltagiieh  sie  uns  entgegentritt, 
einer  passenden  Bezeichnung.  Sie  ist  mebr,  als  Adhdsion,  und  dock 
trage  ich  noch  riel  grdfseres  Bedcnken,  chemitche  Yencandtschafi 
zn  slatuiren,  wo  sich  dag  Gesetz  multipler  Proportionen  liicht  mit 
Sicherbeit  durcbfuhren  la fst.  Ein  halber  Atmospharendrock  mehr, 

retries  Wasser  statt  Zuckersaft , und  die  Koblenzelle  giebt  Sajz  ond 
Farbstoff  ab;  ein  wenig  Jodlosung,  Alkohol , Siedhitze,  und  die  in 
Essigsaure  aufgescbwollene  Epithelialzeiie  schrumpft  auf g ursprung— 
liche  Volum  ein. 

fildglich,  dafg  hier  Berthollet’g  Gesetz  ier  Matstnwirkvng  in  der 
Art  eintritt,  dafg  die  Anziehung  proportional  den  Matsendi/ferenUalen, 
d.  h.  den  YViirfeln  der  Afomhalbmesser  ist,  sich  also,  letzlere  gteicb 
p,  p'  ("  u.  g.  w.  gesetz t,  yerhielten,  wie  p*  : p'*  : p"*  tt.  «.  w, 
Berthoilet’s  Gesetz  gewinnt  fur  dieseu  Fall  den  einfacben  Ausdruck; 
„Die  JMolecularattraction  ist  umgekehrt  proportial  dem  Atomvolumu 
(im  Sinne  Kopp’g). 
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Cis  zur  Lnsung  des  Inhalis  <ler  FUotzellen  mil  Wasser  ver- 
dunntes  Blut,  ein  intcnsiv  karmoismrolhes  Fliiidura , lauft  was— 
serklar  durch’s  Kohlenfiller,  sie  enlhiilt  die  Serumsalze,  alter 
keine  Spur  ven  Albumiualen  : Eiweila  und  FarbalofTe  bleiben 
in  der  Kohlenzeile. 

Seibst  das  der  DniseneinsUjlpting  zu  Grunde  liegende  Princip 
der  Flachenvermehrung  findet  in  unserm  Gleichnifs  sein  Ana- 
logon.  Der  rationelle  Zuekerfabriknnt  nimmt  stalt  ernes  grofsern 
Kohieiifiltera,  deren  4 6engere  und  aleckl  sie  in  einen  Kagten 
von  schlechten  Warmeleitem  (stagnirende  Luftschicht,  Holzwand, 
entsprechend  dem  die  Secrelionsapparale  umlagernden  Fetl , der 
Bindesuhslanz  und  Cutis),  um  das  den  Filtrir-  (Secretions-) 
Procefs  beeintrachtigenrie  rasehe  Erkallen  zu  vermeiden. 


Cbemische  Untersuchung  der  Krappwiirzel ; 
von  Heinrich  Debus , 

Assislcnt  am  chemiscben  Lalioratorium  in  Marburg. 

Die  nachstehende  Abhandlung  enlhall  die  Resultale  einer 
Unlersunlning,  welche  ich  im  chemiscben  Laboratorium  zu  Mar- 
burg, untcr  der  Leitung  meines  sebr  geehrten  Lebrers,  des  Hm. 
Prof.  Bunsen,  im  Anfang  des  Jabres  1846  bogonnen  babe, 
Seitdcm  sind  zwei  Arbeiten  uber  denselben  Gegensland,  die  eine 
von  Scbunck,  die  andcre  von  Sc  hi  el  erschienen.  Ich  babe 
um  so  weniger  geglaubt , meine  Versucbe  in  Folge  dieser  Pu- 
blication unterbrcchen  zu  mussen,  als  dieselbin  zu  abwt  ichenden 
Ergebnissen  gefuhrt  baben,  und  die  Vcrschiedenheilen  zwiscben 
meinen,  Schu nek’s  und  S cbiel’s  Ilesullaten  in  Umstiinden  ibre 
Erklarung  finden,  nuf  die  ich  unten  zuruckkommen  werde. 
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Das  Material,  welches  tch  zur  Untersuchung  benutzte,  war 
ein  Seelandiscber  Krapp  von  der  besten  Sorte.  Die  Wurzel 
wurde  drei  bis  viermal  mil  ihrer  15  bis  20fachen  Menge  W asser 
ausgekocht  und  die  Auszuge  durch  Flaneli  fiitrirt.  Die  Flfis- 
sigkeiten  zeigten  sich  zaletzt  nur  noch  schwach  gefarbt  Kocht 
man  dieselben  langere  Zeit  mit  einem  Ueberscbufs  von  Bleioxyd- 
hydrat,  so  lost  sicb  ein  Theil  dieses  Oxyds  auf,  ein  anderer 
verbindet  sich  mit  den  FarbstofTen  zu  unloslicben  rothbraunen 
Verbindongen.  Die  Extractfliissigkeit  nimmt  eine  rein  gelbe  Farbe 
an  und  wird  nicht  mebr  durcb  die  Salze  der  schweren  Metall- 
oxyde  gefalit. 

Der  erhaltene  Bleinioderschlag  wurde  nach  vorherigem  sorg- 
faltigen  Auswaschen  durch  Ervvarmen  mit  verdiinnter  Schwefel- 
saure  zersetzt,  wobei  die  mil  dem  Bleioxyd  verbundenen  Farb- 
stofle  sich  abscbicden,  welche,  da  sie  sammtlich  in  Wasser 
schwerloslich  sind,  von  der  Siiure  durch  Auswaschen  mit  Wasser 
befreit  werden  konnten.  Kocht  man  dieselben  nun  mehreremai 
mit  Alkohol  ays,  so  bleibt  schwefelsaures  Bleioxyd,  gefarbt  durcb 
einen  dunkelbraunen  Korpcr  zuriick,  wahrend  sich  einigc  Farb- 
stoffe  auflosen.  Die  in  der  Flussigkeit  beiindiichen  Substanzen 
lassen  sich  in  2 Gruppen  sondern,  die  eine  (A)  wird  durch 
gegluhtes  Zinkoxyd  aus  derselben  gefalit , die  andere  (BJ  nicht, 
fiber  Letztere  werde  ich  in  einer  spatern  Abhandlung  berichten. 

Urn  die  Erstere  zu  erhalten  wird  die  alkoholische  Losung 
mit  kleinen  Portionen  Zinkoxyd  so  lange  geschuttelt,  bis  daa- 
selbe  sich  nicht  mehr  roth  farbt.  Um  das  Zinkoxyd,  welches 
sich  schwer  aus  der  Flussigkeit  absetzf,  trennen  zu  konnen,  reicht 
es  bin,  letztere  einige  Zeit  zu  kochen,  woes  sich  alsdann  leicbt 
ausscheideL  Die  so  erhaltene  Zinkverbindung  wurde  mit  Wein- 
geist  ausgewaschen  und  hierauf  mit  verdunnter  Schwefelsaure 
erwarmt,  wobei  sich  die  Farbstoffe  (A)  unter  Losung  desZink- 
oxyds  abscheiden.  Behandelt  man  dieselben  nach  vorherigem 
Auswaschen  wiederholt  mit  Aether , so  Ibsen  sie  sich  theilweise 
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fluf,  theilweise  bleibt  ein  unldslicher  brauner,  harzartiger  Korper 
zurftck.  Die  Losung  in  Aether  wurde  durch  Zinkoxyd  gefallt, 
wobei  ein  fettartiger  Korper  aufgeltist  bleibt , gefarbt  durch  eine 
geringe  Henge  der  Ktirper  (Bj , welche  aus  der  alkoholischeo 
Los ung  der  Gruppe  (A3  noch  anhafteten.  Man  zerlegl  wieder 
durch  Schwefelsaure  und  kocht  die  ausgewaschenen  Farbstoffe 
wiederholt'mit  einer  starken  Alaunidsung  aus,  und  zwar  so  lange, 
bis  die  Alaunflilssigkeiten  bei  langerm  Stehen  nach  deni  Erkaltea 
nichts  mehr  ausscheiden.  Aus  dem  erston  und  zweiten  Auszug 
scheidet  sich  eine  braunrothe  Substanz  aus,  welche  bei  den  spa- 
teren  Auszugen  rein  gelb  wird.  Dieser  geibe  Korper  wird  zur 
Entfernung  der  in  ihm  enthaltenen  Thonerde  init  verdunnter 
Salzsaure  ausgekocht,  der  ungelost  zuruckbleibende  Farbstoff  in 
kochendem  Weingeisl  gelost,  aus  welchem  er  bei  langsamer 
Verdunstung  der  Flussigkeit  auskrystallisirt.  Durch  mebrmaliges 
Umkrystallisiren  erhalt  man  den  Farbstoff  in  mehreren  Linien 
langen,  prachtvoll  geiblichrotben  Nadeln.  Diesen  Korper,  der 
saure  Eigenschaften  besitzt  und  Salze  bildet,  werde  icb  mit  dem 
Namen  Lizarinstiure  bezeichnen. 

Die  Alaunlosungen , aus  denen  sich  die  LizarjnsHure  abge- 
setzt  hat,  sind  dunkelroth  gefarbt,  von  einem  Farbstoff,  den 
man  aus  der  Flussigkeit  durch  Zusalz  von  etwas  Schwefelsdure 
ausfallen  kann,  jedoch  scheidet  sich  das  Figment  erst  nach  12 
bis  24  Stunden  vollstandig  ab.  Der  Niederschlag  wird  mil  ver- 
dunnter Salzshure  ausgekocht,  uin  die  noch  in  demselben  ent- 
baltene  Thonerde  aufzuldsen,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  in 
seiner  150  bis  200fachen  Menge  VVeingeist  unter  Erwarmen 
aufgelost. 

Nach  2 bis  3 Stunden  scheidet  sich  der  Farbstoff  aus  der 
Aufldsung  in  2 bis  3 Linien  langen  rothen  Nadeln  ab.  Fur  diesen 
Korper  schlage  ich  den  Nainen  Oxylizarinsaure  vor.  Diese  Saure 
krystallisirt  viel  leichter  als  die  Lizarinsfiure  und  lafst  sich  von 
der  geringen  Menge  der  letztern,  welche  noch  in  der  Alaun- 
Annal.  d,  Chcraie  u.  Phann.  LXVL  6d.  3.  Heft.  23 
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Ilussigkeit  neben  der  Oxylizarinsaure  enlhalten  war,  scbon  dunch 
die  erste  Krystallisalion  leicht  trennen.  Zur  vollstandigen  Rei- 
nigung  wird  sie  mchrcremal  umkrysiallisirt.  Die  Lizarinsaure 
lost  sich,  so  erhalten,  sehr  wenig  in  siedender  Alaunfliissigkeit 
und  scheidet  sich  bei  dem  Erkalten  der  lelztern  fast  vollstandig 
wieder  aus,  wahrend  die  Oxylizarinsaure  sich  sehr  leicht  mit 
dunkelrother  Farbe  in  derselben  auflost,  oime  bei  langerem 
Stehen,  wenn  man  nicht  zu  wenig  Alaunflussigkeit  angewandt 
hat,  etwas  auszuscheiden.  Aus  20  Pfd.  Krapp  erhiclt  ich  ohn- 
gefahr  4 — 5 Gramm  der  beiden  Sauren.  Das  was  bei  dem  fru- 
hern  Auskochen  der,  aus  der  atherischen  Losung  durch  Zink- 
oxyd  gefallten  FarbstolTe,  ungelost  zuruckbleibf,  ist  ein  in  Aether 
sehr  leicht  loslicher  Korper,  von  dunkelrother  Farbe,  gemengt 
mit  Lizarinsaure.  Alle  Versuche,  diese  Substanzen  von  einander 
zu  trennen,  gaben  kein  gunstiges  Resultal. 

Ich  habe  eben  erwahnt,  dafs  nor  ein  Theil  der  durch  Zn 
aus  der  alkoholischen  Losung  gefallten  Kdrper  (A)  in  Aether 
Idslich  ist,  welcher  die  eben  genannten  StofTe  enlhalt.  Der  un- 
losliche  Theil  ist  ein  Gemenge  von  harzartigen  Korpern,  die  ich 
in  keiner  Weise  trennen  konnte. 

Kochi  man  dieselben  mit  Alkohol  aus,  so  scheidet  sich  ein 
grofser  Theil  des  Aufgelosten  bei  dem  Erkalten  der  Fliissigkeii 
in  braunen  Flocken  ab.  Destillirt  man  nun  einen  Theil  der 
Ldsungsmiltel  ab,  so  scheidet  sich  eine  weitere  Quantilat  des- 
selben  aus.  Ich  habe  von  beiden  so  erhallenen  Substanzen 
Analysen  angestellt,  ohne  jedoeh  fur  die  Reinheit  des  untersuchten 
Products  eine  weitere  Garanlie  zu  haben,  als  dafs  beide  Ana- 
lysen gleiche  Resultate  gaben. 

Erste  Abschcidung. 

0,108  Grin,  gaben,  mit  chromsHurem  Bleioxyd  verbraont, 
0,257  Grin.  Kohlensiiure  und  0,0575  Grm.  Wasser. 

Zweite  Abscheidung 

0,172  Grm.  gaben  0,412  Kohlensaure  und  .0,094  Wasser. 


Digitized  by  Google 


Debus , chemUche  Untersuchung  der  Krappwurzel.  355 

Piese  Zahlen  geben  fur  100  Theile  Substanz  : 

Erete  Abscberdoog  Zweile  Abtcheidang 


Kohlenstoff 

64,89 

65,32 

Wasserstoff 

5,91 

6,07 

Sauersloff 

29,20 

28,61 

100,00 

100,00. 

Die  Formel  : Ce0  H3,  0,0 

vertangt  : 

h'ohlenstoff 

65,09 

Wasserstoff 

5,95 

Sauerstoff 

28,96 

100,00. 

Wenn  dem  wasserigen  Anszug  der  Krappwurze!  durch  lan- 
geres  Kocben  mil  Bleioxydhydrat  die  eben  genannlen  Korper 
entzogen  sind,  so  bleibl  eine  gelbe  FlUssigkeit  zurtlck,  welche 
bis  zur  Saftconsistenz  verdunslet  und  dann  mil  Weingcist  ver- 
setzt  wurde.  Es  entsland  ein  grauer  Niederschiag  in  grofser 
Menge,  welcher  Bleioxyd  in  chemischer  Verbindung  enthall  und 
unauflbslich  in  Wasser  isL  Dieser  Niederschiag  enthdlt  neben 
vielem  Farbsloff  eine  Saure,  die  essigsaures  Bleioxyd  und  in 
ihrem  Ammoniaksalze  auch  die  Salze  der  alkalischen  Erden 
fallt,  aber  in  alle  dlese  Verbindungen  von  dem  FarbstolF  begleitel 
wird,  welcher  ihr  selbst  nicbl  durch  Digeriren  mil  Thierkohle 
entzogen  werden  kann , doch  war  die  Menge  derselben  zu  gering, 
u.n  ihre  Eigenschaflen  genauer  untersuchen  zu  kdnnen.  Die 
alkoholische  FlQssigkeit , aus  der  sich  das  eben  betrachtete  Blei- 
salz  abgeschieden  hat,  enthall  neben  Zucker  einen  gelben  Korper, 
den  ich  nicht  reiu  erhalten  konnle,  welcher  mit  Salzsaure  jedoch 
eine  sehr  interessante  Reaction  gibt  Wird  seine  Aufldsung  mit 
Salzsaure  zum  Kocben  erhitzt,  so  farbt  sich  die  Flussigkeit  grun 
und  es  scheidet  sich  eine  dunkelgriine  flockige  Masse  ab,  welche 
in  Wasser  und  Weingeist  unloslich,  mit  Kali  Ubergossen  sich 
roth,  durch  Sauren  wieder  grun  farbt  und  mit  Salpelersaure  in- 
teressante Zersetzungsproducle  zu  geben  scheinL 

23* 
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I.  0,1305  Gim.,  mil  chromsaorem  Bleioxyd  vertorannt , gaben 
0,306  Koblensaure  und  0,059.  Grot  Wasser. 

II.  0,1135  Grm,  mil  chromsaurem  Bleioxyd  verbrnnnt,  gaben 
0,265  Grm.  Kohlensaure  und  0,0505  Grm.  Wasser. 

Diefs  giebt  in  100  Theilen  : 

I.  II. 

KohlenstofI  63,94  63,67 

Wasserstoff  5,02  4,94 

Sauerstoff  31,04  31,39 

100,00  lO^OCT 

Die  Formel  : C,0  Hm  On  verlangt  : 

KohlenstofI  63,82 

Wasserstoff  4,96 

SauiTstofi  31,22 

100,00. 

Da  ea  indessen  nicht  moglich  ist  diese  Substanz  krystallisirt 
zu  erltallen,  noch  Verbindungen  dainit  zu  erzeugen,  so  iafsl 
sich  aus  der  Analyse  allein  keine  Garantie  fur  die  llichligkeit 
dieser  Formel  entnehmen.  Eine  qualitative  Prufung  des  wasse- 
rigen  Auszugs  der  Wurzel  auf  anorganische  Beatandlheile,  ergai) 
eine  giofse  Quantitat  Gyps,  welche  Dei  deni  Eindampfen  des 
Extracts  bis  zur  Syrupconsislenz  auskrystallisirt,  sodann  schwe- 
Felsaures  Kali,  phosphorsauren  Kalk,  Chlorkalium , Kieselsaure 
und  Thorterde. 

Luaritisaure  *). 

Aus  Alkohol  krystallisirt  diese  Saure  bei  der  langsamen 
Verdunstung  in  grofsen  uiorgenrolhen  Nadeln,  welche  leiebt  in 
Aether  und  Alkohol,  in  heifsem  Wasser  leichter  als  in  kaltem, 

*)  Dieter  Kdrper  jst  seiner  Zagarameneetzung  and  seinen  Eigenschafteu 
Back  mit  deni  von  Scbonck  neuerdiogt  (diese  Anna  lea.  Bd.  LXVL 
S.  191)  genaa  beschriebenen  Aliiarin  identisch.  Die  voa  Scbunck 
analysirten  Kalk-  und  Barytsalze  itimmen  init  der  Formel  ; 

C„  H,  0,  + 2 CaO  nod  C„  H,  0,  -f-  2 BaO 
sehr  gut  ubereiu  : 

berechnet  gefunden 

CaO  18,6  pC.  tSSTisTpC. 

BaO  38., 5 „ 38,0  3S,S  „ d.  R. 
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und  fichwer  in  siedender  AlaunflOssigkeil  liteiich  sind,  aus  der 
aioh  bei  dem  Erkalten  der  Flusaigkeit  das  Aufgeloste  wieder 
niederschldgt.  Conceotrirte  Schwefelsaure  lost  die  Lizarinskure 
wit  iirtansiv  blutruther  Farbe  auf,  bei  dem  Verdunnen  mil 
Wasser  schlagt  sich  der  FarbsioH  unverandert  nieder.  lhre 
Seize  sind  roth  oder  violett  und  bis  auf  das  Kali , Nation 
und  Ammoftiaksalz  in  Wasser  und  Weingeist  unloslich.  Bei 
detn  Erhitzen  schmilzt  die  Lizarinsaure  und  sublimirt  in  roth- 
gelben  Nadeln.  Verdunnte  Salpetersaure  und  Chlor  scheinen 
keine  Einwirkung  auf  dieselbe  zu  aufsern,  von  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsaure  wird  sie  aufgelost  und  verSndert,  doch 
konnte  icb  leider  aus  Mangel  an  Material  das  Verwandlungs- 
product  nicht  untersuchen. 

Die  Verbrennungen  warden  tnit  chromsaurem  Bleioxyd  aus- 
gefuhrt  und  die  Substanz  bei  120°  getrocknel. 

I.  0,1950  Grm.  gaben  0,493  Grm.  Kohlensaure  und  0,0665 
Grm.  Wasser. 

II.  0,2455  Grm.  gaben  0,621  Grm.  Kohlensaure  und  0,084  Grm. 
Wasser. 

HI.  0,1 19  Grm.  LixarinsHure  von  einer  andern  Darstellung  gaben 
0,301  Grm.  Kohlensaure,  0,0407  Grm.  Wasser. 


In  100  Theilen  : 

I. 

II. 

III. 

Kohlenstoff 

68,95 

68,98 

68,98 

WasserstofI 

3,79 

3,80 

3,78 

Sauerstoff 

27,26 

27,22 

27,20 

100,00 

100,00 

100,00. 

Die  Formel  : C„  H,0  0,  gibt  : 

Kohlenstoff  68,70 

WasserstofI  3,81 

Sauerstoff  27,50 

100,00. 

Liaarmsaures  Bleioscyd. 

Selat  man  zu  einer  mit  Essigsaure  echwaoh  sauer  gemach- 
ten  alkoholisclien  Losong  der  Liaarinsaure,  eine  Auflosung  von 
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essigsaurem  Bleioxyd  in  Weingeitf,  jedoch  so,  dafs  noch  etwas 
Lizarias&ore  hn  Ueberschufs  ist,  so  entsteht  ein  reichlichei-,  sehr 
schon  violett  geftfrbter  Niederschlag,  w either  unlfislicb  in  Wasser, 
aber  loslich  in  einem  Ueberschufs  von  Essigskure  und  Kali  ist 
Diefs  lizarinsaure  Bleioxyd  vertrSgt  eine  Teraperalur  von  160° 
ohne  verdndert  zu  warden.  Nirrmit  man  bei  der  Darstellung  des 
Seizes  zuviel  esaigsaures  Bleioxyd,  so  ist  dem  Niederschlage 
iinmer  etwas  basisch  essigasures  Bleioxyd  beigemengt  Das  Halz 
wurde  vor  der  Analyse  bei  120*  getrocknel. 

0,276  Grm,  geglflht  und  das  Bleioxyd  durch  Essigsaure  aus- 
gezogen  gaben  0,1324  Grm.  Bleioxyd. 
i.  0,180  Grm.,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben 

0,252  Grm.  Kohlensaure  und  0,032  Grm.  Wasser. 

1L  0,313  Grm.  gaben  0,442  Grm.  Kohlensaore  nnd  0,056  Grm. 

Wasser. 

In  100  Theitofl  : 

L U. 

Bleioxyd  47,62  „ 

KoUciiatoff  38,18  38,51 

Wassersloff  1,97  1,98. 

Die  Funnel  : C,0  0,  2 PbO  verlangl  : 

Bleioxyd  47,76 
Koblensiotf  38,55 
WasserstoiT  1,71. 

Qxylizaritisaure. 

Von  der  LizarinsSure  unlerscbeidet  skh  diese  Saure  durcii 
ihre  Leichtidslichkeit  in  Alaunflussigkeit.  In  kaltem  Wasser  ist  sie 
schwer,  in  kochendem  ieichter  loslich.  Kali,  Ammoniak,  Natron, 
Aether  und  Alkohol  nehmen  die  Oxylizarinsaure  leicbt  auf.  ihre 
Salze  verhalten  sick  wie  die  lizarinsauren  und  sind  auch  in  ihren 
aufsern  Eigenschaften  fast  nicht  da  von  zu  unterscheiden.  Rau- 
chende  Schwefelsaure  Idst  die  Oxylizarinskure  ohne  Veranderung 
auf,  selbst  bei  dem  Erwarmen  wirken  beide  Sauren  nicbt  auf- 
etnauder  ein,  so  dafs  wasserfreie  Schwefelsaure  fortgeht,  und  bei 
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dem  Verdiinnen  der  Flflssigkeit  mil  Wasser  unveranderte  Oxy- 
lizarinsaure  ausgeschieden  wird;  steigt  aber  die  Temperatur  bis 
auf  ohngefahr  200°,  so  enlwickelt  sich  unter  Schwarzung  der 
Flflssigkeit  schweflige  Saure.  Die  zur  Analyse  angewandte  Saure, 
sowie  ihre  Bieiverbindung,  war  bei  120°  getrocknet. 

I.  0,140  Grm.,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,340  Grm. 
Kohlensaure  und  0,047  Grm.  Wasser. 

II.  0,1364  Grm.  gaben  0,332  Grm.  Kohlensaure  und  0,0475 
Grm.  Wasser. 

III.  0,129  Grm.  von  einer  zweiten  Darstellung,  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  verbrannt,  gaben  0,315  Grm.  Kohlensaure  und 
0,045  Grm.  Wasser. 

In  100  Theilen  : 


I. 

II. 

HI. 

Kohlenstoff 

66,23 

66,38 

66,59 

Wasserstoff 

3,73 

3,87 

3,87 

Sauerstoff 

30,04 

29,75 

29,54 

100,01)  100,00  100,00. 

Der  Forroel  : C,s  Hs  0*  entsprechen  : 

Kohlenstoff  66,67 

Wasserstoff  3,70 

Sauerstoff  29,63 

100,00. 

Oxylitarinsaures  Bleioxyd. 

Was  Uber  die  Darstellung  und  die  Eigenschaften  des  liza- 
rinsauren  Bleioxyds  gesagt  ist,  gilt  auch  fflr  das  oxylizarinsaure 
Salz. 

0,326  Grm.  gaben  nach  dem  Glflhen  Und  Ausziehen  des 
Bleioxyds  mit  Essigstiure  0,152  Bleioxyd. 

I.  0,5017  Grm.,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben 
0,6975  Grm.  Kohlensaure  und  0,078  Grm.  Wasser. 

II.  0,175  Grm.  gaben  0,244  Grm,  Kohlensaure  und  0,0295  Grm. 
Wasser. 
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In  100  Tbeilen  : 


l 

IL 

Kohlenslofl 

37,90 

38,02 

Wasserstoff 

1,72 

1,87 

Bleioxyd 

46,62 

ff 

Nach  der  Formel  : C,s  H4  0*  PbO  erhalt  man  : 

KohlenstoQ  37,88 

WasserstofT  1,68 

Bleioxyd  46,96. 

Vergleicht  man  die  Forme)  der  Lizarinsaure  mil  derjenigen 
der  Oxy  lizarinsaure,  so  sieht  men,  dafs  zu  1 At.  Lizarinsaure 
1 At.  Sauerslofl  treten  mors , urn  die  Elemente  von  2 At.  Oxy- 
lizarinsaure  zu  geben.  Ich  babe  einige  Versucbe  angestellt,  urn 
eine  solche  Verwandlung  zu  bewerkslelligen,  obne  jedoch  ein 
gunstiges  Resultat  zu  erhalten.  Um  diese  Frage  vollstandig  zu 
erledigen,  stand  mir  leider  zu  wenig  Material  zu  Gebot.  Wenn 
man  aus  den  Veranderungen,  wefchen  die  Krappwurzel  unter 
Einflufs  der  atmospharischen  Luft  ausgesetzt  ist,  schliefsen  darf, 
so  scbeint  es  allerdings,  als  wurde  der  eine  FarbstolT  in  den 
andern,  dwrch  Sauerstoflaufnahme  verwandelt. 

In  der  neuern  Zeit  hat  man  ein  von  Robiquet  angege- 
benes  Verfahren  angewandt,  um  in  der  Krappfifrberei  ein  gro- 
fseres  Quantum  FarbstolT  zu  gewinnen,  als  die  bisher  ttbliche 
Methode  erlaubte.  Man  bebandelt  Krapp  mit  concentrirter  Schwe- 
fekdure,  um  Holzfaser  und  sonstige  Theile  zu  zerstoren,  welche 
FarbstolT  zuruckhalten  sollen.  Um  diese  Angabe  einer  Prufung 
zu  unterwerfen,  wurde  Krapp  wiederhoit  mit  kaltem,  hierauf 
mit  heifcrn  Wasser,  uud  zuietzt  mit  Alkohol  so  lange  ausge- 
zogen,  als  sich  Farbstoffe  extrahiren  liefsen.  Die  Wurzel 
wurde  bierdurch  last  farblos  und  lieferte  nach  dem  Behandeln 
mit  Schwefelsaure , Auswaschen  und  Kochen  mit  Wasser,  in 
der  Flusaigkeit  etwas  Pectin,  aber  keinen  FarbstolT.  Hieraus 
geht  hervor,  dafs  die  vortheiibafle  Wirkung  der  Sckweieisaure 
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eine  andere  seyn  mufa,  als  die  oben  angegebene,  und  der  Grand 
scheint  mir  vielmebr  folgender  zu  seym  Ziebt  man  Krapp  mil 
kaitem  Wasser  aus  uud  lafst  den  Auszug  24  Slunden  stehen, 
Oder  erwarmt  man  denselben  einige  Slunden , wie  man  es  bei 
dem  Farben  mil  Krapp  zu  thun  pflegt,  so  scheidet  aich  ein 
starker  brauner  Niederschlag  ab,  wahrend  die  Flnssigkeit  schwach 
sauer  wird.  Dieser  Niederschlag,  weicher  die  oben  angegebenen 
Pigmente  enthalt,  ist  nnloslich  in  Wasser  und  Alkohol,  lost  sich 
aber  leicbt  in  diesen  FlUssigkeiten  auf,  wenn  er  vorher  mil 
Schwefelsaure,  Salzsaure  oder  Essigsaure  bis  eum  Kochen  er- 
warmt  wird. 

Man  sieht,  dais  durch  Behandeln  der  Substans  mil  Sauren 
die  nutzbaren  Farbstode  wieder  Idsiich  und  von  dem  Korper 
getreont  warden , weicher  ihre  Ausscheidung  aus  der  Farbfliis- 
sigkeit  bedingt 

Kuhimann  nimrnt  im  wasserigen  Krappextract  einen  Gehait 
an  Aepfeishure  an,  welches  er  dadurch  zu  begrunden  sucbt,  dafs 
ein  in  demseiben  durch  Barytwasser  hervorgebrachler  Nieder- 
scblag  eine  der  Aepfelsaure  ahnliche  organische  Satire  enthalten 
soli.  Bei  den  Krappsorten,  welcbe  ioh  Gelegenheit  hatte  zu 
untersuchen,  ist  dieser  Niederschlag  gefarbt  und  enthalt  nur 
Schwefelsaure  und  Phosphorsaure. 

Schiel  hat  nach  Range’s  Methode  sogenannlen  Krapp- 
porpur  und  Krapproth  dargestetlt  und  der  Analyse  imterworfcn. 
Die  oben  erwdhnten  Korper  (B)  verbalten  sich  aber  gegen 
Alaunlosung  ahnlich  wie  die  Lizarin  - und  Oxylizarinsaure  und 
werden  auch  durch  Sehwefelsdure  aus  einer  solchen  Alaunfliis- 
sigkeit  theilweise  wieder  gefallt,  und  in  der  That  kann  man  aus 
Runge’s  Krapproth  und  Krapppurpur,  durch  Behandeln  der  alko- 
hoitschen  Ldsung  der  Leiden  letzten  Korper,  mrit  Zinkoxyd,  die 
Lizarinsdure  und  Oxylizarirudura  abscheiden,  wahrend  die  Kdrper 
(B)  in  Auflosung  bleiben.  Wird  die  MoUerlauge  der  Oxyliza- 
rinsaure eingedamph,  so  setzt  sich  aus  derselben  ein  farbloser, 
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gallertartiger,  in  Wasser  unloslicher  Korper  ab,  der  noch  etwas 
Oxylizarinsaure  eingeinengt  enthaiL  Eine  Analyse  von  dieser 
Substanz  gab  folgendes  Resultat  : 

0,098  Grm.  gaben,  mit  ehromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
0,222  Grm.  Kohiensdure  und  0,043  Grin.  Wasser. 

In  100  Theilen  : 

Kohlenstoff  60,78 

Wasserstoff  4,87. 

Wenn  man  die  ursprungliche  Losung  der  Oxylizarinsaure 
zn  weit  verdunslen  lSfst,  so  sind  die  Krystalle  dieser  Saure  von 
der  eben  angefuhrtcn  Substanz  sehr  verunreinigt,  eine  Thatsache, 
welche  mit  dazu  beitragen  wurde,  um  die  Differenzen  zwischen 
meinen  und  S chi  el's  Analysen  zu  erklaren. 

Es  haben  noch  verschiedene  Chemiker  den  Krapp  zum  Ge- 
genstand  von  Untersuchungen  gemacht,  deren  Erdrterung  jedoch 
ohne  Interesse  seyn  wurde. 

Soeben  erhaite  ich  eine  Arbek  liber  die  Krappwurzei  von 
Dr.  Schunck,  welche  theilweise  andere Resultate  gegeben  hat, 
als  meine  Reobachtungen.  Spater  weide  ich  Gelegenheit  haben, 
uber  diese  Differenzen  einige  Worte  zu  bemerken. 


Ueber  den  Ursprung  und  die  ZusammenseUtung  des 
Condurrit’s ; 
von  Dr.  med.  J,  Blyth. 

(Geleaen  vor  der  Chemical  Society). 

In  dem  Philosophical  Magazin,  Jahrgang  1827,  beschreibt 
Phillips  em  in  dem  Condurrow  Bergweik,  in  der  Nfthe  von 
Camborne  in  Cornwall,  aufgefundenes  Mineral,  dem  er  deo 
Namen  Condurrit  gab.  „Es  wurde  in  eincr  Masse  von  einigen 
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hundert  Pfonden  gefunden,  65  Fhden  unter  dor  Oberflfiche  dcs 
Bergwerks,  allein  in  dem  Gang  oder  fast  Oiivermiscltl  mit  an- 
dercn  Erzen ; neben  ihm  lag  eine  Masse  von  gediegenem  Kupfer 
and  vlel  gelbes  Kapfererz  fand  sich  in  dem  Gange  ostwfirts 
davon;  etwa  8 Paden  Uber  demselben  fand  sich  eine  geringe 
Menge  eines  grauen  Kupfererzes.*  Ini  Allgememen  war  das 
Mineral  brtanlich  schwarz  gefarbt , euweilen  zeigte  es  einen 
bJanen  Scheie.  Es  bescbmutzle  die  Finger,  war  zerbrechlich 
and  lints  sich  mit  dem  Messer  schneiden,  wodurch  ein  polirter 
metallihnlieher Schnitt  von  fusi  bleigrauer  Farbe  entstand.  Fara- 
day analyshte  das  Mineral  and  fand  darin  in  100  Theilen  : 

HO  8,987 

AsO,  25,944 
Cn  60,498  j n 

S 3,064  > 

As  1,507  J ?t 

Spur  von  Eisen. 

Die  auffallende  Zusammensetzung  dieses  Minerals,  das  nach 
der  Ansicht  von  Faraday  nurein  mechanisches  Getnenge  wire, 
veranlafste  micb,  die  Analyse  zo  wiederholen.  Es  standee  mir 
bierbei  einige  sebr  schone  Stucke  des  Minerals  zu  Gebote,  weiche 
ich  der  Gute  der  Hrn.  Warrington  and  Tennant  verdankc. 
Ich  babe  die  Untersuchung  schon  vor  sebr  langer  Zeit  begonnen, 
wurde  aber  durch  ineine  Verhaltnisse  genothigt,  sie  iiegcn  zu 
tassen.  In  der  Zwischenzeit  erschienen  die  Analysen  von  Ko- 
be! I and  Rammelsberg,  die  wesentlich  von  ineinen  Resut- 
taten  abwichen  und  ich  setzte  daher  die  Untersuchung,  sobald 
es  mir  mbgtich  war,  wieder  fort. 

Eine  sorgfaliige  Prufung  flberzeugte  niich  bald  von  der 
Riohtigkeit  der  Ansicht  Faraday’s,  dafs  das  Mineral  nur  ein 
Gemenge  sey.  Die  von  mir  analysfrten  Stucke  besafsen  eine 
braunticb-schwarze  Farbe,  mit  eineni  blauen  Schein  auf  der 
Oberfliiche,  waren  sebr  zerbrechlich  uud  beschuiutzten  leicht 
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die  Finger.  Duroh  Schneiden  mit  einem  Messer  oder  durch  Raiben 
mil  einem  barten  Kdrper  nahro  die  Oberilacbe  eine  gewisse 
Politer  an.  Einige  Stucke  waren  mil  fremden  Substanzeo  ver- 
mwchi.  waicbe  in  der  Masse  vertheilt  waren.  Die  reinaren 
SUicka  besianden  aus  Klumpchen  von  bliiulichem  Schein  auf  der 
Oherflaohe  and  von  gleiohfdrmig  brtkinlich  scbwarzet  Farbe  itn 
Jnnern;  zuweilen  fand  siob  auf  der  Oberflache  eine  dunne  Schiehte 
einer  geiblich  aussehenden  Substanz,  die  in  sebr  gennger  Menge 
roehr  gleichfbrmig  vertheilt  zwischen  den  einzelnen  KlUmpoben 
sich  zeigle  und  eine  Art  von  Kilt  bildete.  Loste  man  die  klei- 
neren  KJbmpchen  in  SalpeterifiAure  auf  und  iiltrurte,  so  ffirbte 
sich  das  Filter  haufig  mil  dieser  Substanz.  Das  innere  der  gro- 
fseren  Massen  war  vollkommen  frei  von  derselben.  Das  spe- 
cifische  Gewicht  des  Minerals  weehselte  bei  verschiedenen  Proben 
von  4,29—4,20. 

Auf  der  Kohle  vor  dem  Ldthrohr  behandelt,  zeigten  sich 
reichliche  Dampfe  von  arsenjger  Saure  und  es  blieb  eine  kupfer- 
farbeoe  metalliscbe  Kugel.  Dieselben  Erscheinungen  zeigten  sich 
beim  Erhitzen  in  einer  Rdhre  in  einer  Almosphare  von  Kohien- 
saure-  Wasser  zog  arsenige  Saure  aus.  Nacb  dem  Sieden 
mil  Kalilauge  und  Neuiralisiren  mil  Salpetersfiure  entstand  mit 
salpeterseurein  Silberoxyd  ein  brauuer  Niedersohlag  von  arsenik- 
saurero  Silberpxyd  und  der  Riickstand  enthiolt  Kupferoxydul. 
Kochte  man  das  Mineral  mil  koblensaurem  Natron,  fiitrirte  und 
nentralisirle  mit  Salpetersdure , so  lieft  sich  nun  arsenigsaures 
Silberoxyd  fallen.  Durch  BehaodJung  des  gepuftefteft  Minerals 
mil  starker  Selzsaura  in  dor  Kalle  end  schneller  Filtration  ent- 
stand mit  Ferrocyankalium  ein  weifslicber  Niedersrhlag  mil  einem 
slarken  Sticb  in  Rosenrolb,  der  sobnell  dunkler  und  endiioh  ganz 
braun  wurde.  Wenn  man  die  Losung  indessen  kurze  Zeit  an 
der  Luft  siehen  lieft,  so  zsigte  sich  keine  Wirkung  auf  Zusatz 
von  Wasser,  Ferroeyankalium  gab  einen  braunen  Niedersohlag. 
Durch  Anwendung  von  kochender  Salasaure  erbielt  man  die- 
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selben  Reaotionen  auf  Kupferoxydul , der  Niedersehtag  mil  Fer- 
rocyankalium  war  in  diesem  Falte  reiner  weifs,  als  bei  der 
Lbsung  in  kalter  Salzsdure.  Die  Zusammensetzung  des  unlos- 
lichen  Ruckstandes  wechselt  je  nach  der  Dauer  des  Kochens  mil 
Salzsaure.  Wenn  das  Kochen  nicht  lange  forlgesetzl  wird,  so 
besteht  der  Rucksland  aus  Schwefei,  Kapfer,  Eisen  und  metal- 
lise hem  Arsenik.  Nach  ldngerer  Dauer  verschwindet  sammtliches 
Kupfer,  Eisen  und  Schwefei  und  es  bleibt  nur  metallisches  Ar- 
senik, das  spater  gleichfalls  aufgeldst  wird.  Die  quantitative 
Priifung  zeigte  daher  die  Gegenwart  eines  oxydhrten  und  eines 
nicht  oxydirten  Theils,  ersterer  hauptsSoblich  aus  arseniger  Saure 
and  Kupferoxydul  bestehend,  mit  einer  geringen  Beimengung 
von  Kupferoxyd , letzter  aus  Schwefelkupfer  und  — Eisen  nebst 
Arsenik  — Kupfer  bestehend.  Nach  den  Analysen  von  Faraday 
betrachtete  Kobell  die  Hauptmasse  des  Minerals  als  arsenig- 
saures  Kupferoxyd,  von  der  Formel  : 6 CuO,  AsOs  ■+■  4 HO. 
Es  ist  hierbei  auf  den  unoxydirten  Theil  keine  Riicksicht  genom- 
men.  Obgleich  viele  Mineralien  bekannt  sind,  wolche  unter  ibren 
Bestandtheilen  Arseoiksaure  enthalten,  so  kennt  man  dock  bis 
jetzt  noch  keines  mit  Bestimmtheit,  worin  arsenige  Saure  vor- 
handen  ist.  Die  in  dem  Harz,  in  Begleitung  von  Silbererzeft, 
Arsenik  und  Blei  gefundene  arsenige  Sfiure  ist  wahrscheinlich 
nur  ein  Product  der  Zersetzung.  Der  einzige  in  mineralogischton 
Werken  angefdhrte  Fall  eines  arsenigsauren  Seizes  ist  eine  Art 
von  Kobaltbluthe,  die  beim  Erhilzen  in  einer  Rdhre  ein  Sublimat 
von  arseniger  Sflure  gab,  und  welohe  man  als  arsenigsaures 
Kobaltoxydul  betrachtete.  Spatere  Untersuehungen  (Pogg.  Ann. 
LX.  S.  262)  von  Kersten  haben  indessen  gezeigt,  dafs  das- 
selbe  nicht  eine  chemische  Verbindung,  sondern  ein  blofses  Ge- 
menge  von  Kobaltbluthe  (arsensaures  Kobaltoxydul)  und  arse- 
niger  Saure  ist,  da  lelztere  Substant  sich  leicht  duroh  Wasser 
ausziehen  liefS.  Die  qualitative  Piiifung  zeigte,  dafs  diefs  gleich- 
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falls  bei  dem  Condurrit  der  Fall  war.  Die  auf  diese  Art  au*-> 
gezogene  Menge  von  arseniger  Saur*  bet  rug  : 

l n.  in. 

13,00  12,47  13,69  pC. 

Die  Ansicht  Thomson’s  scheint  wahrscheinlicher  tu  sejo, 
als  die  von  Kobell  angegebene.  Nach  ersterem  Chemiker 
stammt  Condurrit  von  einer  Substanz  ab,  welche  ursprunglicb 
auf  ein  Atom  Scbwefelkupfer  drei  Atome  Arsenkupfer  ent- 
Itielt.  Dar  durcb  die  verSchiedenen  Analysen  gefundene  milllere 
Gehalt  an  Schwefelkupfer  scheint  diese  Ansicht  zu  unlerstutzen. 
In  diesem  Fade  mufste  indessen  Schwefeleisen  gleichfalls  als  ein 
Bestandtheii  angesehen  werden,  da  der  Gehalt  daran  ebenso 
constant  als  der  des  Scbwefelkupfers  ist.  Weim  wir  indessen 
diese  reichlich  vorkommenden  Schwefelmetalle  als  blofse  Bei- 
mengungen  ansehen , so  kann  man  die  ursprungliche  Form  des 
Condurrit’s  fur  ein  Arsenkupfer  ansehen,  das  durch  Iheilweise 
Oxydation  des  letzteren  in  die  nun  vorkommende  Form  iiber- 
ging.  Es  ist  kaum  moglicb,  die  Zusammensetzung  der  ursprting- 
iichen  Arsenikverbindung  durch  die  Analyse  genau  kennen  zo 
lernen,  weder  durch  die  des  oxydirten  Theils,  nocb  durch  die 
des  nicht  oxydirten  Theils  fur  sich.  Im  ersteren  Falle  befinden 
sich-die  Bestandtheile  nicht  in  chemischer  Verbindung,  und  da 
der  eine  von  ihnen  erne  gewisse  Loslichkeit  in  kaltem  Wasser 
besitzl,  so  wird  die  Zusammensetzung  wechseln,  je  nachdem 
das  Mineral  mehr  oder  weniger  der  Wirkung  dieses  Losungs- 
mittels  ausgesetzt  war.  Das  Verhaltnifs  zwischen  Arsen  und 
Kupfer,  sowohl  im  oxydirten  als  im  nicht  oxydirten  Zustand, 
kann  daher  seibst  in  den  am  wenigsten  angegriffenen  Theilen 
nut  als  eine  Annaherung  zu  den  wirklich  vorhandeoen  Mengen 
des  ursprunglichen  Arsenikmetails  angesehen  werden.  Wegeo 
der  geringeu  Loslichkeit  des  Kupfers  in  kalter  Salzsaure  schicn 
mir  dieses  Heagens  das  beste  Mitlel,  die  beiden  Theile  des 
Minerals  von  einander  zu  trennen.  Es  ist  indessen  sehr  schwer, 


Digitized  by  Google 


Zuscuiunenxelavng  des  Condurrifs.  367 

die  genie  Menge  der  arsenigen  Satire  in  kalter  Salzsaure  zu 
losen  und  die  Anwendung  von  Warroe  ist  durchaus  nicbt  cu- 
Isissig.  Die  Menge  des  von  kochender  Salzsaure  aufgelosten 
Kupfers  hangt  durchaus  von  der  Dauer  der  Behandiong  ab. 
Kochi  man  namlich  das  durch  Redaction  aus  Kopferoxyd  mii- 
telsl  Wasserstoff  dargestellle,  feinzertheille  Kupfer  mil  Salzsaure, 
so  lost  sich  eine  geringe  Menge  duvon  als  Chloriir  auf  und  es 
enlsteht  eine  farblose  Liisung,  welche  an  der  Lufl  gelblich  grun 
wird.  Cu,  Cl  + FI  Cl  + 0 — 2 Cu  Cl  4-  HO.  Durch  aber- 
maliges  Kochen  dieses  Chlorids  mil  metaliischem  Kupfer  gebt  es 
wieder  in  Chloriir  fiber.  Dieselbe  Reaction  findel  bei  dem  Ar- 
senkupfer  statt.  Dreizehn  Gran  Kupfer,  durch  Reduction  des 
Oxyds  miltelst  Wasserstoff  dargestellt,  nurden  sorgfallig  mil  5 
Gran  mctalliscben  Arseniks  verinischt,  das  vollkommen  frei  von 
arseniger  Saure  war,  und  die  Mischung  in  eine  an  heiden  Gnden 
etwas  ausgezogene  Rohre  gebracht.  Wahrend  ein  Strom  von 
Wasserstoffgas  durch  die  Rohre  geleitet  wurde,  schmolz  man 
die  Rohre  an  beiden  Enden  miltelst  des  Ldihrohrs  zu  und  ver- 
einigte  hierauf  das  Gemenge  der  Metalle  durch  Anwendung  von 
Wiirme.  Das  hierdurch  erhaltene  Arsenmetali  liefs  sich  leicht 
pulveiisiren  und  besafs  eine  stahlgraue  Farbe.  Beim  Kochen 
der  Verbindung  mil  Salzsaure  loste  sich  eine  geringe  Menge 
davon  ohne  Farbung  auf  und  erst  beim  Aussetzen  der  Fliissigkeit 
an  die  Luft  wurde  dieselbe  gelblich  griin.  in  der  farblosen  Lo- 
sung  entstand  durch  Kali  ein  gelblich  rolher  Niederschlag,  durch 
Ferridcyankalium  ein  brauner,  durch  Ferrocyankalium  ein  weifser 
Niederschlag . der  schnell  durch  rosenroth  in  braun  uberging. 
Die  gelblich  grune  Losung  gab  nur  die  Reactionen  von  Kupfer- 
oxyd.  Nach  wiederhollent  Kochen  und  Erkalten  loste  sich  end- 
lich  das  Arsenikmelai!  volistandig  auf.  Auf  Zusatz  von  Kupfer- 
oxyd  fand  die  Auflbsung  weit  schneller  stall.  Kocht  man  Arsen- 
kupfer  im  Uebersehufs  mil  einer  Liisung  von  Kupferchlorid,  so 
wild  letzteres  volistandig  zu  Oxydul  reducirt.  Durch  Zusatz  einer 
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neuen  Monge  von  KupfercMorididsung  wird  das  Arsenikmetall 
berm  Koohen  vollstandig  aufgeliJst,  Dieselben  Reactioneo  linden 
beirn  Kochen  von  Condurrit  mit  Kupferchlorid  statt.  Bei  obigen 
Varsuchen  nimmt  sowohi  das  Arsenik  ala  das  Kupfer  Theii  an 
der  Reaction.  Durch  Kochen  von  reinem  metallischen  Arsenik 
mit  Kupferchlorid  babe  icb  eine  farblose  Losung  erhalten,  welche 
nur  die  Reactionen  des  Kupferoxyduls  gab.  Ein  Theii  der 
losung  wnrde  nach  dem  Kochen  und  Erkalten  mit  salpetersaurem 
Silbaroxyd  und  Salpeterskure  verselzt,  das  Chlorsilber  durch 

Filtration  getrennt,  worauf  die  Ldsung  bei  vorsichtigem  Zusats 
von  Ammoniak  einen  braunen  Niederschlag  von  arseniksaurem 
Silberoxyd  gab. 

Rammelsberg  fand,  indem  er  den  in  kochender  Salz- 
saure  loslichen  Theii  von  dem  unloslichen  trennte,  die  Zusain- 
mensetzung  des  letzteren  : 

Cu,  S 10,85 

Cu  4,16 

As  13,89. 

K obeli  bemerkt,  dafs  der  von  ihtn  bei  gleicher  Beband- 
lung  erhaltene  Riickstand  aus  feinzertheiltem  Arsenik  bestanden 
habe.  — Die  Zusammensetzong  des  Riickstandes  hangt  von  der 
Dauer  des  Kochens  ab.  Bei  den  angefuhrten  Versuchen  mit 
fcunsiliehem  Arsenikkupfer  zeigte  es  sich,  dafs  das  Kupfer  sich 
welt  schneller  aufloste  als  das  Arsenik.  Bine  Probe  Condurrit, 
welche  zur  Besthnmung  des  unloslichen  Riickstandes  mit  Salz- 
s$ure  gekocht  worden  war,  wurde  einige  Tage  auf  dem  Sand- 
bade  stehen  gelassen.  Beini  Auflosen  der  geringen  Menge  des 
gebliebenen  Riickstandes  in  Salpetersaure  fand  sich,  dafs  der- 
selbe  nur  aus  Arsenik,  ohne  eine  Spur  von  Kupfer  bestand.  Die 
relativen  Hengen  von  Arsenik  und  Kupfer,  welche  Rammels- 
berg in  dem  uugelosten  Theii  fand,  und  woraus  er  die  Forme! 
des  Arsenmetalls  berechnet,  das  durch  Oxydation  den  Condurrit 
lieferte,  mufsten  durch  das  Kochen  mit  Salzsaure  wesentlicb  von 


Digitized  by  Googl 


Zuicmmensetnmg  det  Condurrif s.  369 

das  arsprtinglicben  verschieden  seyn.  Ein  gules  Mittel  zur 
Trennung  der  beiden  Theile  des  Minerals,  ohne  Aowenduqg  von 
Salzs&ure,  ist  das  koblensaure  Ammoniak.  0,5065  Grm.  fein- 
gepulverter  Condurrit  warden  20  Minatea  lang  mil  einer  starken 
Losung  von  kohlensaoretn  Ammoniak  digerirt,  hierauf  auf  ein 
gewogenes  Filler  geworfen  and  solange  rasch  mil  kohlensaarem 
Ammoniak  ausgewaschen , bis  das  Filtrat  farbios  war.  Der 
unldsliche  Buck  stand  wog  0,069  Grm.  oder  17,57  pC.  Das  Ver- 
haltnifs  zwiscben  dem  loslicben  und  dem  anloslicben  Theii  war, 
wie  sich  erwarten  liefs,  bei  keiner  andern  Probe  dasselbe. 
0,272  Grm.  auf  gleiche  Weise  behandelt,  hinterliefsen  0,033  Grm. 
Rttckstand  s=  12,1  p€.  und  0,4175  Grm.  gaben  0,101  Grm.  = 
24£  pC. 

Die  Analyse  des  miltelst  kohlensauren  Ammoniaks  getrenn- 
ten  anloslicben , sowie  die  des  loslicben  Theils  von  0,5065  Grm. 
gaben  : 

Ldiltcber  Theii  Unlfolicber  Tbeil  («  0.069) 

Cu  0^225  Cu  0,058 

As  0,060  As  0,014 

Fe  0,008 

S 0,014 

0,068. 

Das  VerhaUnifs  zwiscben  Arsenik  und  Kupfer  in  100  Tbeilen 
des  loslicben  und  des  anloslicben  Theils  lafst  sich  nickl  durch 
directe  Berechnung  finden,  nacbdem  beide  durch  kohlensaures 
Ammmoniak  getrennt  sind.  Der  Ioslicbe  Tbeil  enthdit  aufcer 
Arsenik  und  Kupfer  noch  andere  Bestandtbeile  und  in  dent  un- 
ldslichen  sind  stels  Scbwefeleisen  und  Sobwefelkupfer  vorhanden. 
Die  relativen  Mengen  mussen  daber  nach  Abzug  der  unwesent- 
lichen  Bestandtbeile,  als  Arsenikkupfer  berechnet  werden.  In 
dem  loslicben  Tbeil  wurde  gefunden  04*25  Kupfer  auf  0,060 
Arsenik,  Oder  in  100  Tbeilen  : 

Kupfer  73,7 
Arsenik  26,3. 

Anna),  d.  Chomie  u.  Pham.  LX VI.  Bd.  S.  Heft.  24 
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Tn  dem  anldsllchen  Theil  isl  dieses  Verhaltnifs,  wenn  man 
das  Eteen  als  Schwefeleisen  (Fe2  Ss)  und  den  Obrigen  Schvrefel 
als  Schwefelkupfer  (Cu,  S)  in  Rechnung  bringl,  wodurch  0,047 
Kupfer  als  mit  Scbwefel  verbunden  in  Abzug  kommen , 

Kupfer  0,0il 

Arsenik  0,047 , 

oder  in  400  Theilen  des  Arsenikkupfers  : 

Kupfer  44 
Arseitik  56. 

DerKopfer-  und  ArsenikgehaU  des  oxydirten  und  des  mcht 
oxydirten  Thefls  stehen  daher  nicht  in  gleichem  Verhaltrtils.  Der 
rrach  der  Behandlung  mil  kohlensaurem  Ammoniak  Meibertde  RUck- 
sland  lafst  sich  folglich  nicht  als  die  wahre  Zusammensetzung 
des  nr9prOnglichen  Arseuikmelalls  besitzend,  ansehen.  Ware 
dieses  der  Fall,  So  mfifsle  Arsenik  und  Kupfer  in  gleichem  Grade 
der  Oxydation  unterworfen  seyn  und  die  relaljven  Verhaltnisse 
beider  Elemente  miifsten  in  dem  oxydirlen  und  dem  nicht  oxy- 
dirlen  Theil  dieselben  seyn.  Man  wird  daher  wahrscbemlicher 
zu  demZiele  kommen  und  das  Verhaltnifs  der  in  dem  urspiung- 
lichen  Arsenikkupfer  enthaltenen  Beslandtheile  ausflndig  machen 
konnen,  wenn  man  den  ganzen  Arsenik  - und  Kuplergehalt  des 
Condurrrt*s  bestimmt  und  von  letzterem  nur  diejenige  Ku^fer- 
menge  in  Abrechnung  bringl,  welche  als  Schwefelkupfer  vor- 
handen  isk  Bei  dieser  Art  der  Berechming  entsleht  indessen 
eine  Quelle  des  Irrthums,  indem  wahrscheinlieh  ein  Theil  der 
arsenigen  Saure  durch  Einwirkung  des  Wassers  weggenommeft 
wurde,  wodurch  die  Hechnung  zu  einem  Arsenikmetall  flihren 
wurde,  das  weniger  Arsenik  ala  des  ursprdngliche  enthieite. 
Die  Oxydation  des  Schwefelkupfers  kann  keinen  Irrthum  veran- 
iassen.  Wenn  die  vorhandenen  Schwelelmelalle,  wie  es  wahr- 
scheinlieh der  Fall  ist,  die  gewohnbch  vorkoromenden  \erim- 
dungen  Cu,  S + Fe2  Ss  sind,  so  werden  sich  dieselben  durch 
Oxydation  in  2 CuO  SO,  und  2 FeO  SOs  uinwandeln.  Der  ganze 
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Schwefelgebalt , so  wolil  der  des  oxydirten  als  des  nicht  oxydir- 
ten  Theils  wird  auf  einroal  bestimmL  Die  grofse  Ldshohkait  der 
schwefelsauren  Salze  von  Kupfer  und  Eisen  wurde  die  schnelle 
Enlfernung  derselben,  itn  Fall©  sie  nur  in  kleiner  Menge  vor- 
handen  sind,  gestalten,  bevor  irgend  eio  bemarkenswerther 
Yorkist  an  arseniger  Saure  dut  ch  das  Wasser  statlgefunden  halte. 
Durcb  Behandlung  von  2 Oder  3 Grammen  aus  deni  Inneren 
eines  SUickes  Condurrit  mil  kaltera  Wasser,  habe  icb  nach 
schneller  Filtration  eine  Fliissigkeit  erhalten,  weicbe  auf  Zusatz 
von  Chlorbariuoi  und  Salzsaure  nur  eine  aufserst  schwache  Trii- 
buug  zeigte,  so  dafs  der  Gebalt  an  Scbwefelsaure  nicht  wagbar 
war.  Zu  den  folgenden  Anaiysen  wurden  die  inneren  Theile 
der  biirtesten  und  gleichforuiigsten  Stucke  von  Condurrit  ange- 
wendet,  weicbe  ich  besafs.  Die  erhaltenen  Zalilen  lessen  sicb 
indessen  nur  als  Annaherung  zu  der  Wahrheit  betrachten. 

I.  1,665  Grm.  Condurrit  gaben  bei  der  Analyse  durcb  Auf- 
ldsung  in  Kbnigswasser  : 

Kupfer  0,6605 

Arsenik  0,3690 
Eisen  0,0057 

Scbwefel  0,0370. 

Eine  Probe  aus  einem  anderen  Stttck  wurde  durch  Schmelzen 
mil  Soda  uud  Salpoter  analysirt.  Die  Arseniksaure  wurde  durch 
schweflige  Saure  reducirt,  bier  auf  als  Schwefelarsenik  gefallt 
und  gewogen  und  darin  der  Scbwefelgebalt  bestiiumt.  Es  wurde 
erhalten  aus  : 

II.  0.500  Grin,  gaben  0,285  Grm.  Kupfer  und  0,1128  Grm. 
Arsenik. 

III.  0,5065  Grm  gaben  0,283  Grm.  Kupfer,  0,094  Grm.  Arsenik, 
0,002  Grm.  Eisen  und  0,014  Grm.  SchwefeL 

IV.  Dieselbe  Probe  wk*  bei  I.  gab  von  1,4235  Grm.  0,8335 
Grm.  Kupfer,  0,0043  Grm.  Eisen. 

V.  0,7235  Grin,  gaben  0,4013  Grm.  Kupfer,  0,0024  Grm.  Eisen. 

24* 
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VI.  Von  dersefben  Probe  gaben  0,745  Gnu.  0,1294  Gnu.  Arsenik. 
VU.  0,5785  Grm.  gaben  0,344  Grin.  Knpfer,  0,1117  Grm.  Ar- 
senik,  0,002  Gnu.  Eigen, 

VIII.  0,480  Grm.  gabem  0,292  Grm.  Kupfer , 0,0954  Grm.  Ar- 
senik,  0,0007  Grm.  Eisen. 

Die  3 ietzten  Analysen  wurden  mit  demseiben  sehr  dicbten 
Stuck  angestellt.  Vier  Schvrefelbesffmmungen , von  den  Probert 
2,  5 und  7 genommen , gaben  in  Procenten  : 2,22  — 2,47  — 
2,31  — 2,70,  hn  Mrttel  2,42  pC.  Schwefel.  Der  mitt  here  Eisen- 
gehalt  dcrselben  Proben  wurde  in  5 Analysen  sz  0,37  pC.  ge- 
funden.  Die  vorhergebenden  Analysen  geben  in  100  Theiten  : 

i.  n.  m.  iv.  v.  vi.  vn.  vra.  ix. 

Cu  57,65  57,00  55,87  58,55  55,47  , 59,44  60,83  60,53 

As  22,22  22,56  18,56  „ „ 17,37  19,30  19,88  19,35 

Fe  0,34  0,41  0,31  0,33  „ 0,40  0,15  0,21 

S 2,22  „ 2,75  »»»»»» 

Faraday’s  Analyse  gibt,  wenn  man  die  verschiedenen 
Elemente  fur  sich  borechnet,  in  100  Theiien  : 

Kupfer  60,50 

Arsenik  21,16 

Schwefel  3,06. 

In  den  vorstehenden  Analysen  waren  mit  demseiben  Sliicke 
angestelit  Nro.  I und  IV;  mit  einem  zweiten  Nro.  II;  mit  einem 
dritten  Nro.  HI;  mit  einem  vierten  Nro.  V und  VI;  mit  einem 
fiinften  Nro.  VII,  VIII  und  IX.  Ziefat  man  von  dem  ganzen 
Kupfergehalt  denjenigen  ab,  der  in  der  Verbindung  Cu*  S + 
Fe*  S,  enthalten  isl,  so  bleiben  fur  Arsenik  und  Kopfer  fdgende 
Verhaltnisse: 

i.  n.  hi.  iv.  Vu.vi.  vn.  vin.  ix. 
Cu  50,05  48,69  46,38  50,80  47,04  51,21  51,77  51,67 

As  22,22  22,56  18,56  22,22  17*37  19,30  19,88  19,35 

oder  in  100  Theiien  berechnet  : 
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l. 

IL 

m. 

IV. 

Vu.VL 

VII. 

VIII. 

IX. 

Cu 

69,25 

68,33 

71,42 

ti9^7 

73,03 

72,62 

72,25 

72,75 

As 

30,74 

31,66 

28^8 

30,43 

26,96. 

27,37 

27,74 

27,24 

Das  Mittel  dieser  Analysen  belragt  : 
Kupfer  71,15 

Arsenik  29,84 


Faraday's  Analyse  gietot,  auf  gleiche  Weise  berechnel 
Kupfer  70,1 1 

Arsenik  29,88. 

Diase  Zahlan  enlsprechen  einetn  Arsenibkupfer , das  auf  6 
Aeq.  Kupfer  rfn  Aeq.  Arsenik  enthalt  (Cu«  As),  Oder  in  100 
Thetien  : 

Kupfer  71,69 

Arsenik  28*30. 

Dieses  Arsenikkupfer  besitzl  dieseibe  Zusamraensetzung,  wie 
ein  in  Cbili  gefundenes,  von  Domeyko  (Annates  des  Mines 
4me  ser.  III.  9)  analysirtes  Mineral,  das  in  belriiehllicher  Tiefe 
in  ewem  Rergwerk  von  gediegenem  Silber  und  Kupferoxyd  ge- 
funden  wurde.  fig  fand  sicb  in  Adern  von  etwa  3 Linien  Dicke. 
„Es  ist  amorpb,  dicbt,  kornig,  von  metallischem  Gianz;  die  Farbe 
des  friscben  Brucbes  gleicbt  dero  des  naturlichen  Arsenikeisens, 
ist  at>er  gianzender  als  dieses  ond  besitzt  einen  geibiichen  Schein, 
der  bei  langerem  LuRzutriU  immer  brauner  wird.  Der  Bruch 
ist  unregehnsisig , zuweilen  unvoitkommen  rauscbiig.  Beira 
Schneiden  mil  einetn  Messer  niwtnl  es  eine  Poiitur  wie  Silber 
an.  Es  wird  begleitet  von  arsensaureni  Kupferoxydul.  Niemals 
findet  sicb  Kupferoxyd  bei  diescn  Arsenikmetailen  *).  Die  rei- 
neren  Stticke  fand  Domeyko  bestehend  aus  : 


*)  Arscnikkupfer,  sowohl  rein  als  mil  Kupferkies  gemiacht,  findet  sich 
„dans  ub«  aeconde  cbaine  de  fitoas  cnivreux  heaucoup  rapprochees 
da  centre  de  Cordilleres.  Leur  gisemcnt  est  deja  dans  le  mcmc 
terrain  tecondaire  stratifie  auquel  se  rapportent  lea  mines  d'argent; 
let  rocbet  soot  pretque  toujour*  des  porphyre*  stratifies  alternant 
avoc  des  breches  et  schistes  porpbyroidcs.“  Loc.  cit- 
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Kupfer  71,65 

Arsenik  28,36. 

Kin  aftderes  Stuck  aus  dem  Bergwerk  San  Antonio,  rn  dent 
District  Copiapo  in  Chili,  war  mil  deftselben  Schwefelmelallen 
vermiscbt,  welehe  sich  anch  im  Condurrit  finden  und  enthielt  : 

Kupfer  61,93 

Arsenik  20,39 

Eisen  0,46 

Schwefel  3,39 

Muttorgestein  12,39. 

Zugleicb  mil  diasen  Erzen  wurde  gediegen  Kupfer  gefunden, 
das  suweiten  4 bis  5 pC.  Arsenik  enthielt.  Die  ersten  Ent- 
decker  des  Condurrits  fanden  in  Beruhrnng  damit  elwa  wallnufs- 
grofse  StUcke  eines  Minerals,  das  in  manchen  Puncten  dem 
Argenikkupfer  von  Doineyko  gleicht.  Es  war  „eine  zinn- 
weifse  metallische  SobstanZ,  die  zwar  hart  ist,  aber  sich  schnei- 
den  lafst  und  unter  dem  Hammer  dehnbar.  Es  ist  mit  Condurrit 
tiberzogen  und  begteitet  von  gedlegen  Kupfer,  das  selbst  an 
manchen  Stellen  damit  vermengt  ist.  Ar.  der  Luft  wind  ein 
frischer  Schnitt  gelb.“  Faraday  fand,  dafs  diese  Substanz 
beim  Erhrtzen  in  einer  grtinen  Glasrflhre  arsenige  Sflure  aus>- 
gab.  „lhre  Menge  war  jedoch  gering  und  der  zurfickbleibende 
Tbeil  des  Minerals  schmolz  bei  RothglUhhitze  zu  einer  Substanz, 
die  erkaltet  zerreiblich  und  grau  war  und  aus  Arsenik,  Kupfer 
und  einer  geringen  Menge  vfln  Schwefel,  nebsl  einer  Spur 
Eisen  bestand.“  Vielleicht  wird  eine  sorgfaltige  Aufbierksamkeit 
in  den  C-ondurrowbergwerken  sich  durch  Entdeckang  ernes  Ar- 
senikkupfers  belohnen , das  die  im  Vorhergehenden  angegebene 
Zusaminensetzung  besitzl. 

Anhang. 

Aufser  Kupfer , Arsenik , Eisen  und  Schwefel  enthait  der 
Condurrit  eine  betrachtliche  Menge  son  Wasser,  das  erst  bei 
t00°  C.  euUernt  sverden  kamv,  und  eine  stiokstotrhaUige  orga- 
niscbe  Substanz,  die  mil  alien  Tlieiten  des  Minerals  innig  ver- 
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meagt  ist.  Die  Meuge  das  in  deui  Mineral  vorhamtenen  Sauer- 
slolls  ist,  sonderbar  genug,  g«rade  liinreicbend,  urn  saunntliches 
Arsenik,  die  organische  Substanz  uud  einen  l'heil  lies  Scbwefels 
zu  oxydiren. 

Der  Wassergehall  wurde  in  einer  Liebig’scben  Trocken- 
rohre  bei  100°  C.  mil  einer  feingeriebeneo  Portion  des  Minerals 
beslimmt.  Daniil  keine  arsenige  Saure  von  dem  Was$erdampf 
lortgefuhil  wurde,  wurde  sowobl  der  horizontale  als  der  verli- 
kale  Theil  der  weileren  Glasrohre  lose  mil  Baumwolle  gefiilll 
und  zuf  Conlrole  mil  eineni  Chlorcalciumrohr  verbunden.  Die 
millelsl  eines  Aspirators  durchgesaugle  Luft  wurde  durch  Schwa- 
felsaure  und  ein  langes  Chlorcalciumrohr  vollslandig  getrocknet. 

I,  2,06  Grin,  verloren  beim  Trocknen  uber  Schwefelsaure  im 
luilleeren  Raum  0,011  Grm.  = 0,53  pC.  hygroscopiscbes 
Wasser. 

II.  1,0845  Grm.  frisches  Mineral  verloren  in  der  Trockenrohre 
bei  100"  0,027  Grm.  (ubereinsliminend  mil  der  Gewichts- 
vermehrung  der  Chlorcalciumrohre)  — 2,49  pC.  W asser. 

III.  0,7315  Gem.  verloren  0,017  = 2,33  pC.  Wasser. 

Diese  Menge  erscheint  weit  geringer  als  der  von  Faraday 
getundene  Wassergehalt,  8,99  pC.  Ein  Theil  dieses  leUleren 
slainrot  indessen  von  der  organise  ben  Substanz,  wie  die  falgenden 
Analyser  zeigeo.  Es  wurde  eine  Portion  des  feiozerriebenen 
Minerals  in  eine  an  beideu  Euden  verengte  Verbiennungsrohre 
gebradd  und  iiockne  Eoldeusaure  durchgeteilet.  MU  der  Rohre 
stand  fer.uer  eiue  andere  10  .Zoll  lange,  wit  wohlgetrockueteai 
Asbesl  gefdllte  Rohre  in  Verbiuduog,  woian  endliub  eineChior- 
calciunndJwre  und  ein  Aspirator  angebraebt  war.  Nachdem  die 
aUuospbarische  Luft  durch  Kohleiisaure  ausgelrieben  war,  wurde 
die  Verbreunungsrohre  rodgliebst  stark  uber  der  Berzelius- 
schen  Lampe  erhitzt.  Nach  Beendigung  der  Verbrennung  wurde 
das  W a»&er  aus  der  Rolire  uut  Asbesl  durch  einen  Strom  tiock- 
ner  und  warmei  Koblensaure  in  die  Qdorcalciuiurohre  ubeige- 
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irieben.  Durch  Wagen  der  Asbestrdhre  and  der  Chlorcairium- 
rdbre  vor  und  nach  dem  Versuoh  ergab  sich  die  Menge  dm 
Wassers  und  der  arsenigen  Saure. 

L 0,5785  gaben  0,046  Wasser  and  0,i475  Arseoik  *).  Der 
Rdckstand  in  der  Verbrennungsrbbre  wog  0,347;  durcb 
Auflosen  desselben  in  rauchender  Salpetersaure  wurde  bei 
der  Analyse  gefunden  : 

Kupferoxyd  . . . 0,432  Oder  Knpfer  . 0,344 
Eisenoxvd  ....  0,003  „ Eisen  . 0,002 
scbwefelsaurer  Baryt  0,023  „ Schwefel  0,003. 

II.  0,480  gaben  0,045  W asser , 0,126  arsenige  Saure.  Der 
Riickstand  enthielt  nur  eine  Spur  Schwefel  und  bestand  aus 
0,292  Kupfer  und  0,0007  Eisen. 

1IL  0,489  gaben  0,039  Wasser  und  0,125  arsenige  Saure; 
Rfickstand  0,298  enthielt  Kupfer  0,296 , Eisen  0,001 ; Spur 
von  Schwefel. 


Diese  Analysen  geben  in  100  Theilen  : 


L 

II. 

m. 

Kupfer 

59,44 

60,83 

60,53 

Arsenik 

19,30 

19,88 

19,35 

Eisen 

0,39 

0,14 

0,21 

Wasser,  enlfernt  bei  100°  . . . 

2,41 

2,41 

2,41 

Wasser,  aus  organischer  Substanz 

5,54 

6,96 

5,66. 

Die  vollstandige  Reduction  des  Kupferoxyduls  zu  metalli- 
scbem  Knpfer  ruhrt  theilweise  von  dem  Arsenik  und  Schwefel, 
tbeila  ven  der  organischen  Substanz  her.  Durch  Erhitzen  von 
metallischem  Arsenik  Oder  Areenikkupfer  mil  Kupferoxyd  wird 
letzteres  erst  zu  Kupferoxydul  und  zuletzt  zo  metallischem  Kupfer 
reducirt,  wShrend  arsenige  Siure  gebildet  wird. 

Zur  Bestimmung  der  organischen  Substanz  wurde  das  Mi- 
neral mil  chromsaurem  Bleioxyd  und  KupferspShnen  verbrannt, 
und  ich  erhielt  : L 2,046  Grm.  gaben  0,121  Grm.  Kohlensaure 

*)  Die  arsenige  Sflure  wurde  in  verdunnter  Salisiure  gelost  und  its 
Scbwefelarsen  bestimmt,  wodurch  genau  die  Meuge  gefunden  wurde, 
die  der  GewichtMonahme  der  Asbestrohre  entspracb. 
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und  0,132  Grm.  Wasser ; 1L  2,13  gaben  0,127  Grm.  Kohlensaure 
und  0,136  Grm.  Wasser;  HL  2,881  Grm.  gaben  0,026  Grm. 
Platinsalmiak  ss  0,057  pC.  StickstoS. 

Wenn  man  den  bei  100°  entfernbaren  Wassergebalt  (2,41  pC.) 
in  Abrechnung  bringt,  so  enthalt  der  Condurrit  nach  vorstebenden 
Anaiysen  in  100  Theilen  : 

I.  II.  in. 

Kohlenstoff  1,61  1,63  „ 

Wasserstoff  0,45  0,44  „ 

Sticksloff  „ „ 0,057. 

Nach  dem  Mittel  der  Anaiysen  besleht  denuiacb  der  Con- 
durrit in  100  Theilen  aus  : 

Kupfer  60,21 
Arsenik  19,51 
Eisen  0,25 

Schwefel  2,33 
Wasser  2,41 
Kohlenstoff  1,62 
Wasserstoff  0,44 
Stickstoff  0,06 
Sauerstoff  13,17 

100,00. 


Beilrage  zur  quantitatiyen  Bestiramung  der  Kohlen* 

satire; 

von  H.  Vohl. 

(Fortaetsnnf). 


Bestimmung  der  Kohlensaure  dem  Vohtmen  nach. 

Sehr  oil  k on  toil  es  vor,  dafs  man  in  einer  Verbindung  nur 
sehr  geringe  Mengen  von  Kohlensaure  hat.  Die  Bestiannurq? 
tat  alsdaon  dem  tiewicbte  nach  direct  unmbglich;  man  isl  daker 
genothigt,  dieselbe  dem  Yolumen  nach  quantilativ  xu  enniltelo, 
woraus  man  dann  das  Gewichl  zu  bestimiuen  im  Stande  ist. 

Das  friihere  Verfahren,  das  darin  bestand,  dafs  man  die 
Asche  Oder  iiberhaupt  den  Korper,  der  zu  uotersucken  war, 
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abgewegen,  fest  in  Piilrirpapier  eingewiekell,  uirtor  eiue  mil 
Ouecksilber  gelfillte  graduate  Glocke  braehte , mid  alstladM  die- 
seibe  mit  Salzsaure  behauiielte , schliefst  ulna  Menge  Fabler 
in  sich 

1)  ist  es  unmbgiioh,  die  io  das  Papier  eiugewiokelle  Sub- 
sluuz  frei  von  atmosphiirischer  Lufl  unier  die  Glocke  zu  bringen, 
da  stets,  wenn  aucli  nur  eiue  geringe  Menge  von  Lufl  in  den  Fallen 
des  Papiers  zuruckgelialleu  wird.  Man  wurde  also  bei  der  Be- 
stimmung  die  eingeschlossene  Loft  als  Kohlensaure  berechnen. 

2)  1st  keine  Rucksicht  genommen  auf  das  sich  enlwiCkelnde 
schwefelwasserstoff-  Oder  schwefligsaure  Gas  CCyanwasserstoff). 

Uui  die  nach  dieser  Melliode  ausgefiihrte  Beslimmung  rich- 
‘itf  zu  inachen,  insoferu  man  die  atmospharische  Lull  besliuimen 
wollte,  miifste  man  das  srcli  enlbindende  Gas  mil  einem  Korper, 
der  die  Kohlensaure  absorbirt  (Kalilauge),  zusaiumenbringen,  um 
zu  seben,  wieviel  Gas  uuversctihickt  bliebe,  um  diefs  als  atmo- 
spharische Lufl  in  Rechnung  zu  bringen.  Es  wiirde  aber  als- 
dann  der  Fehler,  unier  N.  2.  bemerkt,  slattfiuden. 

Um  diesen  beiden  Unannehinlichkeiten  zu  entgehen , wende 
icb  folgenden  Apparat  an  : 

Ich  nehme  ein  Zoll  langes,  nicbt  zu  eoges  Barometerrofar 
und  ziehe  das  eine  Ende  in  eiue  feine  Spitze  aus,  das  andere 
Ende  wird  bis  auf  ein  Drillel  des  Durchmessers  durch  Zusaui- 
menlaufenlassen  der  Render  verengt,  Diese  Rdhre  ist  zur  Auf- 
natune  der  zu  untersuchendeu  Substunz  beslimmt.  Bei  der  An- 
wendung  wird  die  Spitze  mit  eif>em  Pfropfcjien  von  Baumwolle 
leicht  versdilossen.  Diefs  Verschliefsen  geschieht  am  besten 
dadurch,  daft  man  elwas  Baumwolle  in  die  verengte  Oeffiiung 
hineingibt  und  nun  an  der  Spitze  Lufl  durch  das  Rdhrehen  saugt. 
Die  nacli6ti  omende  Luft  druckt  die  Baumwolle  in  die  Spitze 
hinein.  Das  Rohrchen  wird  nun  gewogen , die  Tera  beslimmt, 
alsdann  gefiilU  und  wieder  gewogen.  Die  Differenz  gibt  die 
Menge  der  zu  untersuchendeu  Substanz  an.  Man  versohlie&l 
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nun  die  Spitze  mil  deiti  Finger  nnd  bring!  die  verengte  Oeflnung 
naeb  oben,  durch  welche  man  vorgichtig  Wasser  aos  einer  Sprite- 
flusche  in  das  Rbhrchen  gilt,  bis  dasselbe  genau  damit  erfiiiil 
ist.  Durch  leises  Anschlagen  des  Rohrchens  weruan  alia  in 
damseiben  befindliche  Luflblasen  anfsteigeh  und  das  W'asser  den 
Raum  ganz  erfiillen.  Indeni  man  nun  die  verengte  Oeffnoug  mil 
dera  Finger  verschliefst,  bring!  man  die  Spitze  each  oben,  das 
Rohrchen  mil  der  Substanz  unler  die  mil  Quecksiiber  gefulUe 
graduirte  Rohre  und  lafst  sie  in  derselben  aufsleigen.  Solange 
das  Rdhrchen  sich  in  dem  Quecksilber  befindet,  kann  keine 
FlOsstgkeil  unstreten,  nicht  uher,  bis  dais  sie  oben  in  der  Glocke 
angelangt  isl  Auf  diese  Art  wird  as  moglioh,  die  Substanz 
obne  atmospharische  Luft  unter  die  Giocke  zu  bringen.  Lafst 
man  nun  vermittelst  einer  Pipette  verdQnnte  Schwefelsaure,  die 
man  vorher  dutch  Hineinwerfen  von  kleineo  Stuckchen  kolilen- 
sauren  Kalk  mil  Kohtensdtlre  gesfltligt  hat,  zu  der  Substanz  in 
die  Glocke  treten,  so  wird  die  Kohlens&ure  aus  den  kohlem- 
sauren  Verbmdungen  entbunden  and  das  Niveau  des  QuecksSIbers 
hmmtergedrfieht.  Das  Rdhrcben  wird,  da  es  an  beitien  Soften 
offen,  und  die  Baumwoile,  die  in  der  Spitze  sich  befindet,  ge- 
netzt  ist,  das  Zutreten  der  Sohwefeteaure  zu  alien  Tiieilen  der 
Substanz  nicht  hindern;  die  Schwefelsaure  hat,  da  sie  mil  Koh- 
lensdure  gesdltigt  isl,  kein  Absorptionsvermogen  inehr. 

Man  wufe  jedoch  dnrauf  sehen,  dafs  man  so  viel  Schwefel- 
saure in  die  Glocke  treten  lafst,  dafs  sich  das  ROhrchen  unter 
ddin  Niveau  derselben  befindet. 

Wenn  neben  der  KohlensSure  noch  die  h fiber  erwfihntcu 
Case  als  schwetiige  S4ute,  Schwefclwasserstofl  etc.  vorkommen, 
so  hat  man  die  schon  ft  uher  *)  erwkhnte  Voreichtsmafsregel 
zu  trefffen. 


*)  Dieae  AnnaJen.  Ed.  LX  VI.  S-  250  ist  irrtbttmUch  mil  KohlensSure 
gesSttigte  SchwefeUSure  erwahnt,  wahrend  tolche  nur  bei  der  Be- 
sttmniung  dem  Voluni  rtach  angewandl  wird. 
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Der  einzige  Fefaler,  der  bei  dieter  Heihode  begangen  wird, 
iat  der,  der  dureb  doe  Absorptionsvermogen  des  in  das  Rfthr- 
chen  gebrachien  Wasters  entstebt.  Dieser  Febler  lafst  aicb  jedoch 
sehr  vermindern,  wenn  man  soviet  Substanz  wie  moglich  in  das 
Rdhrchen  bringt,  wodurch  n nr  ein  kteiner  Zusatz  von  Wasser 
bediogt  wird. 


Bestimmungen  des  Verhaltaisses,  in  welchem  der 
Schwefel  in  seinen  zwei  verschiedenen  Formen  in 
den  schwefel  - und  stickstoffhaltigen  organischen 
VerbFndungen  enthalten  ist; 
von  Th.  Fleitmann. 

Es  iat  bekannt,  dab  Fibrin,  Blot*  und  Eier- Albumin  und 
Kasstoft,  in  ooncentrirter  kaustischer  Kalilauge  erhitzt,  zerlegt 
werden  und  dab  ein  Theil  des  Schwefels,  den  diese  Sioffe  eat- 
balten , austritt , wahrend  ein  anderer  Theil  unter  diesea  Ura- 
standen  ait  der  organischen  Substanz  verbunden  bleibt.  Der 
auatreteode  Schwefel  verwandelt  einen  Theil  des  Kali’s  in  Scbwe- 
felkalium,  gerade  so,  wie  wenn  an  das  Kali  ganz  einfach  Scbwe- 
felwasserstoff  getreten  wire.  Man  bat  den  Zusiand  des  Schwe- 
fels, der  an  Kali  triU,  verglichen  ant  deni,  in  welchem  dieses 
Element  in  dem  Cystin  enthalten  ist;  der  Schwefel,  der  dureb 
Kali  nicht  in  Schwefelkalium  iibergeht,  verhalt  sich  in  dieser 
Beziehung  ahnlieh  wie  der  im  Taurin. 

FUr  die  physiologische  Bedeutnng  dieser  K$rper  ist  die  Be- 
stinrunung  des  relativen  Verhallnisses  des  darin  in  zwei  ver- 
schiedenen Zostanden  enlhaltenen  Schwefels  niebt  ohne  Intere&se, 
ich  babe  versucht,  dasselbe  in  folgender  Weise  zu  ermilleln. 

Methode  der  Beslimmung.  Es  wurde  eine  gewogene  Menge 
der  zerkleinertcn  Substanz  in  einem  Kolben  einige  Zeil  mil  ver- 
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dunnier  Kolilauge  digerirt  (ich  nohm  Kalilange  von  1,27  spec. 
Gew.  mil  2 Volum  Wasser  verdQnnt),  nachdem  sich  die  Masse 
gelSst  hatte,  mil  einer  hinreichenden  Menge  frisch  gefSIIten  Wis- 
muthoxydhydrats  versetzt  und  mil  demseiben  noch  6—8  Slunden 
unter  haufigem  Schutteln  nahe  der  Siedhitze  digerirt  Oder  auch 
vorsichtig  auf  dem  Sandbade  gekocht. 

Nachdem  sich  auf  diese  Weise  ailer  Schwefei , der  its 
der  entsprechenden  Form  in  der  Substanz  enthalten  war,  mil 
dem  Wismulh  eu  Schwefelwismuth  verbunden  batte , wurde  die 
erkaftete  Masse  mil  Essigsiure  Obersattigt  tied  hiermil  einige 
Zeil  digerirt.  Letzteres  hatte  den  Zweck,  die  Masse  filtrirber 
zu  machen  und  das  uberschttssig  hinzugesetzte  Wismothoxyd  in 
ISsen,  Die  beim  Sattigungspunct  niederfallende  organische  Sub- 
stanz  lOst  sich  leiebt  im  Ueberschnfs  von  Essigsiure.  Des  ab- 
filtrirte  und  gewaschene  Schwefei  wismulh  wurde  sammt  dem 
Filter  in  einer  Silberschale  durch  Schmelzen  mil  Kali  und  Sad- 
peter  oxydirt  und  so  der  Schwefei  in  Schwefelsaure  iibergefuhrt 
und  auf  die  gewdhnlicbe  Weise  ate  schwefelsaurer  Baryt  be- 
stimmt. 

Ich  besthnmte  nach  dieser  Methode  den  Schwefelgehalt  der 
Eierhautchen,  des  Fibrins,  Krystallins,  Albumins  (aus  dem  Blute 
ernes  Esels)  und  des  Caseins.  Letzteres  wurde  durch  Fallen 
mil  Wemgeisl,  Wascben  mit  Wasser,  Weingeist  mid  Aether 
dargestellL 

Die  Eierhautchen  wurden  aus  Eierschaien,  nachdem  dio- 
seiben  durch  Behandlung  mit  Salzsaure  sprode  gemacht  worden 
wareu , durch  Zerstampfen  und  Abschlemmen  der  Scbalen  dar- 
gesteilL 

Die  Be8timmongen  ergaben  folgende  Zahlen  : 

TotaUcfcwefelgebaU  Schwafel  ana  «L  Bi  0. 

Hlutehen  4,14 pC. 5 4,12 pC.; 4,10pC.;4,26pC.;  2,6 t pC.;  2,47  pC.; 2,43 PC. 
Fibrin  0,62  pC. ; 0,53pC. ; 0,80  pC. 

Kryiullin  0,34  pC.;  0,37  pC. 

Albumin  (aus  Blut)  0,76 pC.;  l,19pC.;  1.03  pC. 

Caaeln  0,07  pC. 
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Ueber  Darsfellung  des  cyansauren  Kali’s  imd  Ham- 

sloffs ; 

von  Carl  Cleirun. 

Bei  Darstellung  des  cyansauren  Kali’s  durch  Oxydation  des 
Blutlaiigeosalzes  verliert  man  den  an  das  Bisen  gebundenen  Theil 
des  Cyans  and  hilt  noch  mchr  oder  wenigef  Verluste  durch  wei- 
tere  Oxydation  des  cyansauren  Kali’s , indam  es  in  kohiensaures 
Kali  und  Stickgas  zerfallt.  Um  alles  Cyan  des  Blutlaugensalzes  zu 
henutzen,  oxydirt  man  jed entails  am  beslen  das  Liebig’sche 
Cyankalium  und  nimmi  dezu  die  auf  das  Cyankalium  berechnele 
Mange  SauerstofI  in  Form  eines  Metalloxyds.  Liefse  sich  das 
Cyankalium  mit  dem  ihm  noch  beigetnengten  Eisen  Icicht  pul— 
vem  und  dann  mil  der  nothigen  Menge  Metalloxyd  innig  mischen, 
so  kdnnte  m&n  durch  Sctrmelzen  am  hasten  zum  Ziei  gdangeu. 
Da  dieses  aber  nicht  ieicht  HUsTiihrbcr  ist,  so  soohta  ich  e»  da~ 
durch  zu  erreichen,  dafs  ich  in  frisch  geschmoUenes  Cyankalium 
die  nothige  Menge  Metalloxyd  mit  gehoriger  Vorsicht  eintnig. 
Auf  Anra/hen  von  Herru  Pro/.  Liebig  nahni  ich  Mennige  zu 
diesem  Zweck. 

Sohmilzt  man  aus  8Tbeilen  wasserfreiem  Blutlaugensalz  und  3 
Theilen  kuhlensaurem  Kali  Cyankalium,  so  breucht  mao  der  Bech- 
nung  nach  zur  Oxydation  desselben  15  Theile  Mennige  und  mufcte 
damit  10'/,  Theile  cyansaurcs  Kali  erballen.  Urn  nun  das  schmel- 
zende  Cyankalium  zu  oxydiren,  nimmt  man  den  Tiegel  aus  dem 
Fuucr,  la£st  etwas  erkalten  und  tragt  in  die  noch  flussige  Masse 
nach  und  nach  die  15  Theile  Mennige  unter  bestandigem  Um- 
ruhren  ein.  Die  Mhssp  wird  bai  jed.er  neu  hinzugesetzten  Por- 
tion Mennige  tvieder  dunnfliissiger , die  Mennige  wird  sogleich 
redueirt  und  es  entwiekelt  sich  etwas  Gas,  indem  eine  kieine 
Qnantitiit  cyansanres  Kali  in  Beriihrung  mit  Mennige  gebracht 
zu  kohlensaurem  Kali,  Kohlensaure  'ind  Stickgas  vcrbjennt. 
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Trapt  man  dafur  Surge,  dsfs  die  Temperntur  der  Masse  nicht 
duwh  allzu  grofse  Portidneo  Mennige  zu  hoch  wfrd,  so  ist  die 
Gasentwicklung  imbedeutend  Nanh  BoendigUiig  dieser  Operation 
bring!  man  den  Tiegel  nochmals  in’s  Feuef,  rfibrt  gut  tfm,  giefst 
dann  bus  und  liifSl  in  Binem  bedeckten  Qefafe  erkahen. 

Ans  der  erkalteten  und  gepulverten  Masse  kanrt  manridureh 
Auskoclaen  mil  WemgeiBt  nirch  W A h I e r‘6  Method©  das  cyan- 
sanre  Kali  gewihnen.  Will  man  die  Masse  zn  Harnstofl  ner- 
vrendeti,  sb  laugt  man  so  lange  rrrrt  haltem  Wasser  ans,  bis  der 
AuSzug  adf  Saurezusaflt  nicht  melir  merklich  CyansSare  entwicfrelt, 
nnri  verfabrt  writer  damlt  nach  der  voft  Herm  Prof.  Liebig 
heechriobenen  Methods.  Man  I6at  ndmlieh  in  dBm  letztcn  Wasch- 
wassor  die  nftthige  Menge  schwefelsaures  Ammoniak,  bo  obigem 
Verhaltnisaen  8 Tbeile,  anf,  mischt  dieses  mil  der  anderen  LA- 
sung  des  cyansuuren  Kati’s,  dampft  dann  im  Wesserbade  eb  und 
trennt  durth  mehrmaliges  Erknllenl&ssen  die  Krvstalle  des  stbwe*- 
felsaiiren  Kali’s  von  der  Heriistofflosung.  Dies©  Lbsting  verdampft 
man  im  Wasserbade  noth  beinahe  bis  zur  Trockne,  und  kocht 
dann  wiederholl  mil  Weingeist  Otarkem  Brennspirilus)  aus. 
Enlhalt  die  weingcistige  Lbsung  etwas  Blullaugensalz , welches 
sich  bei  dem  Auslangen  des  cyansauren  KdH’s  aus  einem  unzer- 
setzten  Theil  Cyankalium  und  Eisenoxydul  wieder  gebildet  hat, 
so  enliernt  man  dieses  am  leichtesten  durcli  vorsiuhtigen  Zusatz 
von  scbwefelsaitrem  Eisenoxyduloxyd.  Das  gcbikiete  Beriiner- 
hlau  setzt  sicb  sogleich  ab , so  dafs  man  die  Ware  Lbsung  fast 
gaiu  abgiefsen  kann  und  nur  don  letzten  Theil  zu  filtriren  hat. 
Nach  dem  Erkalicu  trennt  man  die  weingeislipe  Lange  von  den 
Krystallen,  destillirt  den  Weingeist  ab  und  erhalt  im  Ruck  stand 
die  iibrige  Menge  HarnstolT. 

Auf  diese  Weise  kann  man  aus  8 Theilcn*  wasserfreiem 
Blullaugensalz  4 bis  5 Theile  IlarnstofF  erhalten. 

Das  hierbci  erhaltone  schwefelsaure  Kali  ist  durch  einen 
eigenthttmlichen  KArper  rotb  gefarbl,  der  sich  nicht  in  kochendem 


Digitized  by  Google 


384  Clemm,  fiber  DarsteUmg  det  cycmsauren  Haifa  tie. 

Wasser  last  and  daher  durch  Fvftriren  and  Auswaschen  rein 
erhalten  werden  kann.  Er  scheint  eine  Cyanverbinduag  Ton 
Kupfer  and  Eisen  m seyn,  die  anftnglicb  in  der  alkaJischen 
Losung  des  cyansauren  KaU’s  geldst  war  und  sich  bei  dem  Ver- 
dampfen  nach  dem  Weggehen  des  Ammoniaks  uusgeachiedcn 
hat.  Er  idst  sich  theilweise  in  Aetzkaii;  dies*  Lflsung  wird  an 
der  Loft  bltu,  mit  Sfiare  verse  tet  scheidet  sich  zuerst  ein  blau- 
weifser,  bei  mehr  Ssiore  hellroth  and  bei  eineai  L'eberschufs  von 
Saure  dunkelroth  werdender  Korper  aus,  der  durcb  Zusau  von 
Aetzkaii  winder  ruckwarts  die  hellere  Farbungen  erhalL  Da a 
Ffltral  der  ersteren  sanren  Losung  dieses  Kdrpers  wird  an  der 
Lufl  schnell  blau  und  gibt  mit  Eisensalzen  sogleich  einen  starken 
blauen  Niederscblag , also  einen  Beweis,  dafs  sich  darcb  das 
Behandeln  mit  Aetzkaii  Blotlaogensalz  gebildet  haben  mufs. 

Der  rotbe  Korper,  wie  man  ihn  durch  Auswasches  a us  dem 
schwefelsauren  Kali  erhalten  bat,  verbrennt  auf  dem  Platinblech 
und  hinterlafst  einen  Riickstand,  der  meist  aus  Eisen  und  wenig 
Kupfer  besteht. 


Berbenn  in  der  ColumbowurzeL 


Beschilftigt  mit  einer  ausfuhrlichen  Untersuchung  des  Co- 
lumbins  und  der  ubrigen  Bestandtheile  der  Columbowurzel,  hat 
Hr.  Bddeker  die  interessante  Entdeckung  gemacht,  dafs  diese 
Wurzel  eine  bedeutende  Menge  von  Berberm  enthajt,  desseo 
Idenlitat  mit  dem  aus  der  Berberis  auch  durch  die  Analysen  be- 
slStigt  worden  ist  W. 


Auigegeben  den  2.  September  1848. 
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